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1･序 論
希土類元素 (rare-earthe一ements, 以下 REEと略
する)の発見史は,無機化学が天然物からの未知元素の
発見とその性質の確認を主要な任務とした時代のほぼ終
末をかざる長い物語をなしている.この一群の元素は,
化学的性質が相互に著しく類似しているために,研究者
の異常な努力にもかかわらず,今日の原子量表にみるよ
うなREEの全部 (天然には存在しない Pmを除く)が
出揃うには,1794年の GADOLINによるイットリアの
発見から1923年の HEVESYと CosTER による72香
元素 (Hr)が REEに所属しないことの確認にいたる
130年の年月を要したのである.
REEの名称は,周期律表で第ⅠⅠⅠ族 aに属する元素
のうち,Sc,Y,および LaからLuにいたる元素の
総称である(Tablel).このうち LaからLuにいたる
15元素はランタニド(lanthanides)とよばれてきたが,
15
現在ではランタニドの名称を Ce-Luの 14元素にあて,
La-Lu をランタン系列元素 (lanthanum series
elements,以下 LSEと略する)と呼ぶべきことが提唱
されている (IUPAC,1959).
REE各成分の分析は,非常に困難であったので,地
球化学的研究は主として REE鉱物について行われた
に過ぎなかった.REE自身は決して極めて稀な存在と
はいえないが,REE鉱物は ありふれた存在ではない･
元素や鉱物の奇妙な名前とあいまって,REEの地球化
学的研究といえば,何か骨董趣味的な,ないし博物学的
な興味しか呼ばないもののような印象が強かった.
しかし戦後にいたり事情は一変した.REE自身工業
的な重要性を獲得したし,元素成因論からみても La-
Luの長い連鎖は無視することのできないものとなった.
REEの性質が相互に似ていることは逆に,元素の地球
化学的行動における規則性をみいだすための最良の対象
と考えられるようになり,遂には REEの相対存在度
Table1.Rare-earthelements.
ALo.Tic Name SymbolAtoTli9C6㍍:lgl"
21 スカンジウム Scandium SC 44.956
39 イットリウム Ytrium Y 88.905
57 ランタン Lanthanum La 138.91
58 セ1)ウム Cerium Ce 140.12
59 プラセオジム Praseodymium Pr
60 ネオジム Neodymium Nd
61 プロメチウム Promethium Pm
62 サマリウム Samarium
63 ユーロピウム Europlum
64 ガドリニウム Gadolinium
65 テルビウム Terbium
66 ジスプロシウム Dysprosium
67 ホルミウム Holmium
68 ェルビウム Erbium
69 ツリウム Thulium
70 イッテルビウム Yterbium
71 ルテチウム Lutetium
*CAMERONandWICHERS(1962)
140.907
144.24
Sm 150.35
Eu 151.96
Gd 157.25
Tb 158.924
Dy 162.50
Ho 164.930
Er 167.25
Tm 168.934
Yb 173.04
Lu 174.97
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を材料として地球の㌍把を論ずる試みが行われるにいた
った.
本稿では以下に,REEの行動 ･分布に関する規則性
と,これを.rLl.発点として組み立てられた地殻と地球のマ
ントルの生成の模型,およびその二に.要な帰結について考
え方の発展のあとをたどりつつ解説したい.
2, 希土類鉱物中の REE
2-1
戦後にいたって,REEを含む鉱物｢flの各REE舎_i=ti･.
に関する知見は飛締約に豊かになった. この動機は,
REEの地球化学についての興味よりもむしろ,原7･力
工業の必要性によるものと考えられる.U,Thの幣原
は通常REEに富み,かつREEのうちSm,Eu,Gd,
Dyなどは,極めて大きい熟巾佳子断面積をもつので,
燃料としての U,Thの精錬にあたって REEの除去は
市大な閃/uaである.さらにたとえば CeとPuの肘頭的
性質の類似が, 原子炉燃料の調製に,利用される,など,
REE そのものの積極的利用も展開されるにいたった
(SpEDDINGandDAANE,1961).
現在までに報'S･された REE鉱物の分析結[にのうちで
は,精度の高さならびに試料数の多きからみて,VAIN-
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Fig.1).Valuesarepresentedint7tOnlicr)erccntagcs･
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SHTF,TNelal.(1956)および MUR′lTAefal.日953,
1957)によるものが特に重要な知見をIJえるものであっ
た.前者はX線発光法,後者は発光分光法と化学分lTの
組み合わせと,分析手段は異なったが,相方の傾向の一
致は著しいものがある.
vATNSfITEINelal.(1956)の研ワ■LIは, 各鉱物の示す
REE組成の変動範闇を明らかにし,かつ鉱物中のREE
の相対含量と鉱物の悠成条件との問の関係を見出すべく
行なわれた.彼等は56個のmonaZite,27佃のorthjte,
15個のその他鉱物についてLa,Ce,Pr,Nd,Sm,Gd
を分析し, 11個のxenotimeについて Sm,Gd,Tb,
Dy,Ho,Er,Tm,Yb,Lu,Yを分析して,各REEの
相対合岸に明確な規則性のあることを示した ((･f:Figs.
4-7).しかしながら,彼等の注意はもっぱらと記の口
約にのみ向けられたので,ここに見られるような規則的
関係そのものの矧和ま試みられていない.
一方 MuRATAetal.(1953)は, 10桐の monazite
を分析して, いくつかの "｡emlquantitativerules"杏
見出した.彼等の得た結果を Fig.1に示す.ただしこ
こには 26佃の monazite について得た 第 2論文
(MuRAT^ elal.,1957)のものをかかげてある.ここに
見られる分化の規則性を説明するために,彼等は分別沈
潤 (GoL｡SCI川【DTandTHOM^ SSEN,1924;S^IiAltA
andVAIIATALO,1941)のYj'えを採用して,次のよ
うに考えた.鉱床の当三成時に,各 REEがそれぞれ
規則的に異った "relativeprecIPltability" をもっ
て沈澱してゆく.これに伴って鉱液中の REE組成
は変化する.この relativeprecipitabilityがイオン
半径の減少と共に増大し,たとえば La,CC,Pr,
Nd,∑(Sm+Gd+Y)に対してそれぞれ 1･0,日,
1.2,1.3,1.4であったとすれば,沈澱のREE組成
は Flg.1に示した線のように変化し,実際の分析
結果とよく一致する.さらに彼等は侍に Ce,Pr,
Ndにみられる計算値からのずれは,これらのrela-
tiveprecipitabilityが温度に対してLa,Smなどと
買った変化をするためと説明した.
MuRATA etal. の考えは,のちに MASU【)A
(1962,1963a)によって展開される理論と著しい類
似を示している.また,彼等のデータを VA【NS1-
TE]N etal.の方式によってプロットすれば全く一
致した傾向が得られる (Fig･2を Fig･4と,F]rg･
3をFig.5と比較せよ).
2-2 仙ASUDAの第 1方程式
MASUDA(1957)は,VAINSlTEINefal･(1956)
の示した呪則性そのものを追究した結果,各 LSE
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の苗伴関係が次の方程式で表現されることを見目ル た. ここにEIは原子番FTJ帽にLaから数えて L一番RのLSE
El=i(意)0G｡.芋 (意)0L｡ (り (?eS 慧 慧 vt;三bun'dOaiきe`慧 禦 芸 fb731.0;igon;
は更に一般化して
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Fig.2.CorrelationbetweentheratiosLa/NdandCC/Nd,
determinedbyMuRATA etal.(1957)oncerium minera一s.
ThelinelndlCateSthe relation,Ce-0.69Nd+1.22La
(M ASUDA,1957).cf.Fig.4.
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Fig.3.Corre一ationbetweentheratiosCe/NdandPr/Nd
determinedbyMURATA eTal.(1957)oncerium minerals.
Thelineindicatestherelation,Pr-0,058Ce+0.125Nd
(MASUDA,1957).cfFig.5.
(E7打/EL)-(E…/ET)〔'
(E"J El)i,
m-I (I,JEl)- (En/El)0
n-1 (EIJEl)0 (2)
と表わすことができる.ここにl,m,nはそ
れぞれのLSEの原子番号を表わす.これらの
式は以下の議論に大きな意味をもつので,こ
の方程式を導くにいたった M ASUDA (1957)
の考えをやや詳細に説njjする.以下式 (2)杏
州ASUDAの第1方程式とよぶ.
まず,VAINSIITEIN ela/.(1956)のJJ式
によるプロットが,3っの成分の随伴関係を
解析するために特に好都合であることに着目
する. (VAINSlTEIh.等の場合にNdに対す
る比を用いたのは,このような解析が目的で
あったためではなく,単に結果の表示のため
の規格化の手続に過ぎなかったのである.)蕊
た,用いるデ-タとして,分析者による系統
的誤差を避けるため分析例が多くかつ組成の
広い変動を含む VAINSFITEIN 等のもののみ
を採用する.(M URATA等のデータのみを用
いても,あるいは両者を併用しても結果はほ
ぼ同一になる.)分析例の少ない xenotimeの
データも除外する.このようにしてデータの
揃うLa,Ce,Pr,Nd,Sm,Gdの 6元素
について3種をとりだす組み合わせは 20通
りあるけれども,独立な組み合わせは6-2
-4通 りしかない.そこでまず La-Ce-Nd
(Fig.4);Ce-PトNd(Fig.5);Ce-Nd-Sm
(Flg.6);La-Sm-Gd(Fig.7)の組み合わせ
についてそれぞれ直線で近似して係数を定め,
ついでこれらを変形して次の結果を得た.
Ce-1.80Gd+1.56La (3)
Pr-0.43Gd+0.154La (4)
Nd-2.6Gd+0.50La (5)
Sm-1.llGd+0.065La (6)
これらの式の Gdに対する係数を嬬 La
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に対する係数をkloとすれば,k芸/k吉は Iに対して の形で表わせると仮定する.すると
Table2の第 4列に示したように変化する.このこと
は,ELがGdに近いほどLaに対する類似性が小となり,
Gdに対する親近性が強まることを意味する.
そこで式(3-6)が一般に
Eも=fL(Ei/Gd)DGd+(1-fl)(EJLa)｡La (7)
6
5
で 4Z
＼
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Ld/Nd
4 5
甘 - 7告 (吉 )｡ (8)
ここで′tの形を適当に定めて Table2の数値にあては
めることができれば,式(7)によって式(3-6)は統一
的に表現できることになる.
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Fig.4.Corre一ationbetweentheratiosLa/NdandCeノNd,
afterthedatareportedbyVAINSHTETN etal.(1956).
Thelineindicatestherelation,Ce-0.69Nd+1.22La.
AfterMASUDA (1957,Fig.1).
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Fig.5.CorrelationbetweentheratiosCe/NdandPr/Nd
afterthedataor VAINSflTE】N elal.(1956).TheHrle
indicatestherelation,Pr-0.058Ce+0.125Nd.After
MASUDA (1957,Fig.2).
Fig.6. Correlatjon betweenthe
ratiosSm/CeandNd/Ceafterthe
dataofVATNSHTETN etal.(1956).
Thelineindicatestherelation,Nd
=0.24Ce+1,95Sm.AfterM ASUDA
(1957,Fig.3).
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Fig.7. Correlation between tile
ratiosGd/LaandSm/Laafterthe
dataof-VAlNSHTEIN etal.(1956).
Thelleindicatestherelation,Sm
= 0,065La十 1.llGd. Arter
MASUDA (1957,FI菖.4).
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ところがfl.に最も簡叩な形
I
fL-~チ (9)
を与えれば,Tabl.e2の第 5,6行に示すようにこの要
求は満Jrl上されてしまう.したがって厄ちに 式 (1)が得
られる.読 (1)の変数をGdとLaに限らず,原子看て-
!,m.7.の LSEに対して拡張すれば,
E-- 誓 言 (老 )｡En
･署 (告 )oEE ‖0)
が7封こ式 (1)と矛盾しないことが示される.たとえは
La一cc-Pr,Ce-Pr-Gdに対してそれぞれ
ce- i (普 )｡pr+ i (普 )｡La 川 )
pr-÷(蕊)｡Gd.÷(芸)｡ce ,12)
両者からPrを消去すれば
ce-;(品)｡Gd+÷(普)｡La (13)
式 (10)を変形すれば式 (2)が得られる.
式 (7)の臨数と実際の係数を比校することにより[た
とえば式日3)を式(3)と比模],"rcpresentati＼,erela-
ti1,aabundLlnCe"を求めることができる.この場合につ
いて得られた佃j:,貢岩混合試料についての MIN^ト11
(1935),ならびに黒海底堆積物についてのOsTROUMOV
(1953)の分析結果にほぼ一致する. しかし, このよう
にして求められた"representativerelativeabundanceH
の意味については,必ずしもnj]らかでは'-まい.この点は
以下にMASUDAの第 2方程式を諭ずるときに考察する.
以上で得た規則性 [MASUDAの第 1方程式,求 (2)]
は,LSEの地球化学的性質が原子葦号と共に等差級数
F和こ変化することをはじめて数式として表現したもので
ある.
2-3 州ASUDAの第2方程式
MASUDA(1957)の見出した規財田ま,いかにもあざ
やかなものではあったけれども,なお考慮の余地がある
ものと考えられた.その矧⊥=ま第 1に.Figs.4-7におい
て,各点がやや上に凸の曲繰上に分布するとみた方が;L与
に近いように見えることであり,第 2に,求 (2)に従
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Tableコ. Estimationo｢rtlnCtionalform or/こ
Ats:てie i ,LFaAr,a, I-(/='7bT 三㌦ ,bi
Ce 58 1 116 り6 7.0
Pr 5() 2 コ9 2/5 7.3
NLl C10 3 5.= 3/4 6.9
Sll ('ヱ 5 17.1 5/2 6,8
えは,あろ 1`･epreSentatilJe"な存在比からのずれが原子
帯T7JとLr,pI二にmJTliしているけれども,分化が甚しく進み,
Hreprese･1tntiVe"な組成からcT)fLlifgが大きくなってHti
黒としてそのずれの方向が退く離れた "representative"
な値によって支配されるとすることにはいくらか無理が
あると宕えられるからである.
MAsuDA(1962)は.以上のような難点を解決するた
めに次のような改良を試み,以下に MASUDAの第2方
程式とよぶ基本的な関係式を得ることができた.
いま2紐のREE混合物があって,その一方を"reprc-
ScntatLhe" としだときに他方が 式 (2)で表わされる組
成であるとし,かつ両者の組成は極めて近いとする.千
のとき式 (ヱ)は
A(E7JE【)/rpm/ET) m-I
A(亡～/ElJ/(ET‥/EL)~ 7-I (14)
と許する.-一it-の REE混合竹が逐次この関係を満たす
とき,読 (14)は債分きれて次の仙ASUDAの第2方程式
を与える:
log(音)ニー慧Llog(告)+bl-n ‖5)
第 1TJ程式 [式(2)]では.(E",/EL)0と(E,JEl)0と
を与えれば図上の硬練を描くことができたが,第 2方程
式では精分定数 bEm,lを定めることによって曲線の位置
が定まる.
Flg.8には例として La-Ce-Ndの関係を示した.
ここで芭鴇の勾配は式 (15)で与えられる2/3にとって
ある.ここにみられるように,式 (15)はiG(2)よりも
いくらかよくtRrl定借を説明している.特にFFl心部から大
きく離れた領域での近似の改;(TLJ-は明瞭である.
ここで,Ll'-il力程式で示される直線の意味について考
祭を加えよう.IT,12方程式でまわされる曲繰上の任意の
･TEユ(El,E7," E7L)を通る接線が,第 1方程式でEL,
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Fig,8. CorrelatlOn between La/NdandCC/Nd
onlogarithmicscale.The一inewithanincljlation
oF2/3hasbeen drawn according to Eq.日5).
AfterMASUDA(1962).cf:Fig.4.
Em,Eaを "representative values"としたとき得られ
る両線にはかならないことは,前者の微分が第 1J甘さ式
を与えることから甫ちにわかる.VAINSITEIN等のデー
タによって MASUDA(1957)が得た "representative
values"が MLNAMI(1935),OsTROULWOV(1953)など
の与えた堆積岩巾の平均組成にほぼ一致したことは,結
局 VATNSHTEZN 等のデータがこの平均的な値のまわり
に集中していたことの反映であったと解釈される.
第 2方程式のすぐれた特長の一つは,これが各鉱物｢卜
などにおけるREEの相対存在度の解析に新たな手段を
提供することである.
いま横軸に原子番弓をとり,縦軸にある物困 ~卜の,各
REEの存在度(含量),ないし特定の元素あるいは全REE
の和に対する相対存在度をプロットすれば,一つのFx]形
が得られる.これを RE【パターン と称する.このパタ
-ンは,元素が生成されたときの始原的存在度を反映し
て,ODDO -HARKINSの法則に従う著しいジグザグ状
を呈するのみならず,対象とする物体の生成時の環境の
特徴によってあるいは左上り,あるいは右上りの幌向を
みせ,さらにとりわけ鉱物のパターンにおいては特定の
元素に対する選択性など特有な鉱物化学的特性をも反映
して,複雑な様相を呈する.
したがってたとえば鉱物中のREEパターンからその
鉱物の特徴および工に成環境を論じようとする時は,でき
る限り各鉱物FIlのREEがその "祖先"から受けついで
きたパタ-ンの効果を差しひいて考えなければならない.
しかし,通常は複雑なパターンそのものについて何とか
して比較をするか,ODDO-HARKTNSの法則の効果を
消去するた糾品数番号元素と奇数番号元素とに対して別
々にバク-ンを描く(SE,MF.NOVandIhRINST(T.195R;
B^ RTNSKT,】958)程度の試みしかなされなかった.
いまLaから i番目の元素 Etの存在度を LaとLu
のそれを用いて式 (15)によって表わせば,
log(告)-定 一og(音)I bl･ ,16)
を得る.ここに2種の物体があって,これらの巾のREE
存在度がともに式 (16)によって表現できる(すなわち
双方が共通のb且をもつ)場合に,一万での存在度をE‥
他方でのそれをEL*と表わしてblを消去すれば,
log(告)-封 og(豊)- log(告))
･.og(詮) (17,
となる.この式(17)で iを変数と考えれば log(El/
Et*)は iに対してTLEi線的に変化していることがわかる･
この関係は MASUDA(1962)によって上のような一般
的な形で導かれたが,CoRYELL,ClASEandWINClト
ESTER (1963)はこれとは独立に全く偶然的にこれと同
様な関係を見出した.これを MAsuDA-CoRYEL｣Lの関
係あるいは REE存在度の Iog･lineQrity とよぶことにす
る.特定の相対存在度を示すEも*を川いてEL/E,*(め
るいはその対数)を原子番号順にプロットして得られる
パタ-ンを規格化されたREEパターンと称する.
MASUDAの第 2方程式およびその一つの系としての
式 (17)は,多くの分析値の平均的な幌向として導かれ
たものであって,任意の物体についで制こ厳密に成立す
る性質のものではない.CoRYELLetal･(1963)ち,の
ちに述べるように特殊な場合にこれがよく成tJ二すること
を見出したのであった.対象を特に鉱物に限ってみると,
すでに触れたようにかなり特異的な選択性がみられる場
合があるために,偶々の例については事情は複雑である.
しかしこのような場合でも,たとえばEl*lこ地殻におけ
る(相対的)平均存在度をmい,これに対する比の対数を
原子番引こ対してプロットすれば,ODDO-H R^KrNSの
法則など始原的な存在度の影響をはじめ,始原的な存在
度に対する地殻におけるパタ-ンの相違の効果までが消
去されて,鉱物のREEパタ-ンの角利和ま著しく簡単化
される.MASUDA(1962)は,このような手法によって
BALASHOV and TuRANSKAl′A (1960), BoRODIN
(1960),SEMENOV and BARINSKTl(1958),ZmROV,
BANDURKIN andLAvRENTIEV(1961)の与えた分析値
の解析を試み,一見複雛な REEパターンが,式(17)
茄土狩元素の存在度パタ-ンの多様性と規則性
て表わされる一般的慎向と,ある元素を乱仁とする左右
対称なパターンのいくつかが_Tiね合わさっているものと
して説明することができた.
3.岩石中の REE
3_1
GoLDSCTlMlr)T(1937a,1954)は,REEの化学的性
質が相互に極めて似ていることから,通常の地球化学的
過程によってそのパターンが著しく変化することはある
まいと考え,岩石中の REEパターンは各岩石の成閑的
区別に有用であろうと予測した.また,地殻の組成を代
表するような試料についてREEの存在度をPJ]らかにす
れば,それは始原的なパタ-ンのT騨iをよく表わしてい
るであろうと考えた.
MINAMI(1935)による有名な貞岩(Tonschiefbr)梶
合試料小のREEの定量は,このような意図のもとに行
われたものである.この分析は.ヨーロッパは㌫早口VIJ
岩36種,日本産占封 〔貢岩 14種,日本産｢l_L日にtTl'_;10
種のそれぞれの混合試料について行われた.
得られた3紺のデータの平均値を Table3にかかげ,
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Table3.Rare-eartlabun(lanecsintlCCOn叩 OSitc
sha】es(M】N∧MT,1935),inppm.
?? ?? ? ?? ?????? ? ? ? ? ???? ?? ? ? ?
? ?
? ?? ??? ??
?? ? ??? ??? ??? ?㌦
そのパターンを Fig.9に示した. この結果は ODDO-
HARKTNSの法則のこの L･ない例証と考えられたうえ,
公休の感じがいかにも真実らしく見えた. GoLr)SCl-
MIDT(1937a,1954)は特に Euの存在度について注
意を払った.すなわち彼の知見によれば,Euはしばし
ば恐らくEu(1日 と考えられる挙動を示し,REE鉱物
車にほとんど存在しないことがあり,また Srの炭礁塩
鉱物Illに見.rtrほ れたりする.しかし M!NAMlの結三和こ
よれば,Euて二王削ま正常のようにみえる.GoLDSCEIMIr)T
は,これを結果の正確さと,試料がよく地殻を代表して
いることをあわせて確かめたものであるとした.
LaCePrNdPmSmEuGdTbDyHo ErTmYbLu
Fig.9. Terrestrialrare-earthpat(erns,relativetoGd.So一id
circles:KilaueaIki-22basalt(ScHMITTetal"1961);open
circles:compositeshales(MlMAMI,1935).
厄按限石について REEを分析し,
する試みは LNoDDACKによって実
行され,その結果は同じく 1935年に
発表された.彼女は "石質限石"(当
時は chondrjteとachondriteとの区
別よりも, sHicatephaseと metal
phaseとの区別の方が重視された)の
混合試料2種を分析した.これらはそ
れぞれchondl･ite7校とachondrite1
梶 (Stannern)および chondr】te13
種とachondritel樫 (Juvinas)の混
合物であった.その平均値のパターン
をFig.10に示す.ここにみられる著
しい特徴は,第 1 に MtNAMIのパタ
-ンに比較して原子番号の大きな元素
が優勢であることであり,第2にCeく
Ndとなっていることである. [この
節2の特徴は,恐らく分析の誤まりに
よるものであろう(GoLDSCIiMIDT,
1937a).]
このような両者のパタ-ンの相違は
殆んど信じ難いものに見え,どちらか
の分析に誤りがあるのだとも考えられ
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た.SAHAMA(1945)がFinlandの火成岩について得た
結果は,解釈困難なもので,双方いずれにも支持を与え
ることができなかった.
限石および太陽大気の組成を総括して,太陽系ないし
"宇宙"における元素の存在度を推定する試みは,すで
にGoLDSCHMIDT(1930,1937a)や Nol)r)人CK夫妻
(1930)によって行なわれたが,この種のデータが宇侶
諭的元素成因論にとって経験的基礎となるために,戦後
にいたって新たな興味をよびおこした.SUESS(1947)は,
REEについてMINAMIの得た規則的な存在度の変化が,
何らかの形で他の各元素についても成立しているものと
考え,データを再検討した結果, "質量数が 50を題え
ると,奇数の質員数をもつ核種の存在度は質遠敷に対し
てなめらかに変化する"などの規則性を見出した.不完
全なデータとこの種の規則性を基礎とする二重に経験的
な宇宙における存在度の総括は,その後 UREY(1952),
SUESSandUREl′(1956),CAMERON(1959)によって
行われだが,これらの場合常に問題になったのは REE
における2種のバク-ンであった.REEパタ-ンが変
化しがたく, "anentityけ (GoIJDSCI川IDT, 1954,
p･313) として行動すると考える限り, どちらかが誤り
だったからである.UREY(1952),CAMERON(1959)は
NoDDACK(1935)を採用し,SUESSandUREY(1956)
はMINAMl(1935)を採用した.
一方ソビェトの研究者たちによるREEの分析は岩石
試料にもおよび, Kirovogradgranite (GABRILOヽ′A
andTURANSKAYA,1958),黒海堆積物 (OsrROLTMOV,
1953)が分析され,これらでは MTNAMIのパタ-ンよ
り更に軽いLSEが優勢であることが見,I_lT,された.また
すでに述べたように,REE鉱物のテ一夕の群折から,
MASUDA(1957)はこれら鉱物全体に対して考えられる
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"rcprcsentati＼reけな存在度は,MTNAMTの借と非帯に
近いパターンをもつことを示した.これらを通じて暁い
LSE の濃縮は-了｢した特徴であるから,すくなくとも
地殻に関しては MINAMr型のパターンの実在は確実と
考えられた.(これらすべての場合にCe>Ndである.
Figs.2-6参照.)
このような状況のなかで,1り60年にいたって各種限
石および地上の岩石のREE存在度が,中性子J./(尉化法
によって次 やに求められ,発表されはじめた(ScfIMITT
etal.,1960;MosENetal.,1961;ScHMITTetal.,
1963;ScHM汀TandSMITH,1963;ScIMITT,SMTH
andOLEHY,1964;I-IASKfNandGEHL,1962;など).
現在までに分析された chondrJtcは 17個に違してい
ち.Table4には,こうして得られたchc,ndrite中の平
均存在度を,前後の元素に封する新しい分析値とともに
かかげてある.これを各核桂の存在度に換算して図示し
たのがFig.11である.SUESSの規則がよく成立してい
ることがわかる.
REEについて最も重要なことは,chondriterflでそ
れらが NoDDACK型のパタ-ンをもつことが確認され
たことである.(ただしCe>Nd.はじめに発表された
olivine-bronzitechondrite2相のデータではCeくNd
であったが, これは後に分析の失敗とされた･)相対存
在度は,Ceを例外として,NoDr)^CK(1935)の成果と
30%以内で一致する(Fig.10).しかし絶対含量はNoDI
DACKのそれの約 1/7であった.NoDD^CKが高い債
を得た理由は明らかではない.Nor,DACKはCa-rich
achondriteりLiVJ1aSと Stanlern)をもまぜた試料を
分析したが,これらの REE斜 は chondrlteの約 10
倍 (ScIMITT,SMITIlandOLEHY,1964)で,不一致
の説明には不'rLl上である.
また,chondrite中のREEのパター
ンは相互に10%以内に一致するが,Slに
0 0
● (⊃ ()
0
LaCePrNdPmSm EuGdTbDyHoErTmYbLu
Fig,10. Cosmicrare-earthpaterns,re一ativetoGd.Solid
circles:averageor17Chondlites(Scr…ITTeta/.,1964);open
circles:compositeStonymeteorites(NoDDACK,1935).
刈する相対存在FiEがenstatlteChondrlte
については cal･bonaceouschondrlteに
っいてのそれの約 1/2であることが見出
された.この間題はchondritcの成因論
上興味があるが,ここでは立入らず,以
下もっぱら TablC4にかかげた平均存
在度を用いて議論を進める.
さらに,ScTIMlTTetal･(1961)は
Hawaiの Kilauea Ikibasaltを分析
してそのバク-ンが MIT<AMl型である
ことを明らかにした.この basaltは確
実にマントルからもたらされたものであ
るが,地殻がマントルからの basaltな
香土軍門JdLI累の存在度バクナンの多様性と規則性 23
135 140 145 150 155 160 165
rntlH rlUmber【A】
170 175 180
Flg･11･ CosmicabundanceoFnucldes,expressedasthelogarithm orthenumberofatomsper】06
Si,plottedagainstmassnumber･Datatakenfrom Table40nrecentchondrlteana一yses,exceptthose
orXe･So一idcirc一es:nuclldeswitheven atomlCnumbers;Open circles:nuclideswith odd atomic
numbers.
Table4.ChondritlCabundanceortheelenlentS,CstoW.
?? ? ??? ?? ?? ?? ?? ?? ?? ?? ?? ?? ?? ?? ?? ?? ?? ?? ?? ?? ?? ???????
? ??? ?? ?
? ?
? ?? ?? ?? ?? ?? ?? ?? ?? ?? ?? ?? ?? ?? ??
ChondritIC_abundalCe
ppm by･Wt･ AtomspcI･10GSi
Rcrerence
0.12 0.15 GノIST(1960)
3.4 4.1 REEDetal.(1960)
0.30 0,36 ScIIMITTefal.(1964)
0.84 0.99 do.
0.123 0.146 (わ.
0.56 0.65
? ?? ??ー
??? ???????? ?? ?? ??? っ ? ???? ??
? ?????
???? ? ???? ? ?? ?っ ? ? 】 ???
do.
ScHMTTetal.(1964)
do.
do.
(わ.
do.
do.
do.
do.
dt).
(わ.
SETSERandEHMANN(1964)
ATKTNSandSMALES(1960)
AMIRUDDINandEHMANN(1q62)
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どの供給によっT'ト長していることを-,i;LFJ封 ~′71げ,Tl描き
ンr:のバク-ンがbasaltのバク-ンとほほ一哉 しているこ
とはな外ではない. したがってこの Ha＼＼′aliの btlSalt
についての結果は,地殻が全休として MrN｡L､!Ⅰのl了え
たREE存在度をもっと考えてよいことを示したものと
考えられる.もしこのように考えれば,地球の平l,'j組成
をchondriteに等しいと仮定したとき,Laは地ノri引こ60
椙の濃縮を示し,かつYb,Luに対してLaは附川畑こ
6倍濃縮したことになる(Flg.9).
このようにして REEバク←ンの;.rl過は,かっでT,-;性T.
されたようにそれが変らないためによりもむしろ,それ
が変るために興味ある問題と考/3LられるにtlT二った.
3･2
ScrIMITT等による最初の搾;r日S(.!iMITCfa/.i960)
に対して,TAYLOR(1962)は SAlfAMA(1945)による
/分析結果のうち gabbro,doicnteの′てタ-ンが clOn-
???
?
??
? ? ?? ? ? ? ? ? ?? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ?? ? ? ? ? ? ?
Ea Ce
? ? ?? ? ? ? ? ? ?
?
? ? ? ? ? ? ?
至
上⊥
匿 5i
E‡ =;/i
∠二二 ]-I.2-0.8 -0.4 0.0
log_L
La
-0.4
Pr
-0.8
-0.4
-0.8
Sm
Eu
-1.0
1ー.4
-og笠
Fig.12. VariationinrelativeabundanccsoH lghtcr
lanthanidesinselectedrocks. Thelinesl"ri＼ebeef-1
drawn afterEq.(15).AfterMATSUialLITl,h sL,【)′＼
(1963).
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Lhhcの･そ,71にliソていろことに汗憲し, このlmrJl,地球
とchold川eの組成が'lr'Jl:しいことの甘辛'.ALと,r5えた.さら
に彼は,地殻の大部分のrlL.市が軽い LSEを什聞 的に択
齢しているのは,イオン二I/-/!累の;黒こよるものと漠然と想
像した.
しかし S(.lMrlr l^Jlが,KILotueこtlk1-22basa一tTilの
REETJ7在度が MINAMI(1935)のTt!帯こよく似ている
ことを明らかにしたことは,S/117AMA(1945)の深成岩
に関するデ-クにもかかわらず,REEの濃縮のみなら
ず分化までもが地殻内での現象ではなく,マントルと地
殻の成関に闇通した現象と考えるべきことを示したもの
であった.そこで,たとえば次のような点について､REE
の存在度の知見は,有力な情報をF=]'･え得るものと予想7.さ
れた.もし地 殻が bLISaltの LICCretionによって次第に
と;ー長したと考える場合,その basaltがもとは全休が-
様なマントルの上部の部分沼税目こi:って/ど:.じ,その日休
となったマントル物質が静止したまま残っているとすれ
揺,おしなべて L邦マントルではREEに種皮に乏しく,
かつそのパターンはややノこ下りに変化しているであろう.
もしマントルに対流があれば,REEの分布は再び一様
化して上部マントルのREE-lJ在度は地球の平均存在度
と地殻での存在度から推測される情をとろであろう.
MA｢ISUIandMAS.L.r)A(1963)は,以 1二のようにREE
存在度が地球の進化ないし岩石の成iJ'｣についてr託要な知
見をlJえる可能性があることにノ甜 ル ,岩石における
REEパタ-ンの規則性を見出そうと試みた.役′tIJ-'は,
1)ScEmTTefa/･(1961)によるchondrite;2)SclfM-
flTetGl.日C)61)によるKlhueaIkibLISalt;3)MINAMT
(1935)によろshalc;4)OsIR()Uヽ10V(1953)による黒
U,il踊Ii物;5)GAT3RiLOVAandTLIRANSlくAYA(1958)に
よるKiro＼,ogrl.dgrLtmteについてLaからGdにいたる
REEの存在度 バタ･-ン封鋸｣した結果,これらが桐Tl
に MASUf)Aの第2万位jIC(式 15)を満!plする規則的な
け碇 を示すことを見,lit.した (Fig.12).このことから,
彼′引ま,軽い LSEの分/r,服 用掴ミ,chondrlteの組成の
物質から出発する分別J%.I品作用によって導かれるであろ
うと推論し,また KIaueaTklおよびchondriteについ
しく不l~1していることをも指摘した.この結論は一方で
は上記の TAIl_OR(196二)にj註沌JL,他方では以下に触
れる CoRYLLLera/.(1963)に一致するが,パターン
の変化を定貴的に述べた M s^u｡Aの方程式 (15)に基
いた推論であったことは,f/I,後の議論を進めるために明
らかな利点であった. Fig.12に示した規則性は,その
基礎とした式 日5)が log-ilnCarityの式 (17)とrFiJ等
であるために,各試料｢いの REE存在度を chondrite
希土類元素の存在度パターンの多様性と規則性
｢rlのそれで判って耶7番r,唱にプロットすれ jI,そ;71･ぞ
れ log-1]nearityが現われるはずである.Figs.13-14に
は,MNAM【日935)のshale.ScftMnTefaI.(T96t)の
KHaueaTki-22basaltについてこの有様を示した.
4. 仙ASUDA一仙ATSUIの模型
4.I
この tog-1inearltyのもつ意義に関する:JS察は,M ^ -
sL'l)A(1963`7)によって開始された.被は式 (14)から
LrT.発して,次のことを指摘した.
液佃から成る系に,元素 A,B,C,･･･が最初Aつ,BL',
Cつ.･･･の_:-lil.だけ存i'T:したとする.(以下 La以下の LSE
を原了香Tjの脚 こA,B､C.･･･であらわす.たとえば
A-La;a-Ce;C-Pr;など.)ここからある時lUl
にA,B,C,･･がそれぞれAA,AB,AC,=･ずっ微ま】1.
に間相として晶,Lf_ル ,系外に去るとする.
この過程がくりかえされてゆくとき,徳
相で log-1inearilyが甜 こ成､J,している
ためには,A,B,C,-･とAA,AB,AC,
- との問に式 (14)を満iTlする関係が成
I.I,_しているはずである. いま式 (14)で
EI=A',E↑,と-B;I,～-Cとしてこれ
を変形すれば,
AB AA
lj :7
AC AA フ 日8)
(､ .･J
を拍る.r7日〕‡な関係が B.C,D;C,D,
E;-･に成~､rノするから
AA AB AB AC
A B B C
- ･-- -() (19)
のような′!J'差数列が成立すれば,液相で
比 log-1inearJtyが保たれる.(すなわち
log(A/A〇);log(B/Bo);log(C/Co);･
が等差数列をなす.)
また,綾l恒こ喋った A の貴の Aoに
対する比 (A/Ao) (liquidrctajnedrrとIC-
tion)と."remo＼′Lllratio"なる昂すな
わち
｢/ =
(Aβ/β)- rA｣ノバ)
(△｣/刀) (△｣/｣)
とによって,log-1inearity図での勾縦が決定される.し
たがって,もし勾配とHremovalratio"(d)が与えられ
れば,名丁亡素の Iiquidretainedfractionが求められる.
また,一iquidretainedFractionEJEPが log-linear
/ilらば,50fldとして失われた rractionは 1- (EJELD)
であるから, これはLにE｢惜 闘 狛こなるはずである.
MAsuDA は, この曲線の形だけから removal ratio
(d)を求鋸 L,去ることを見.rlTlし,ScHM汀refal.(1962)
の得た Norton County achondrite(§6-】参照)の
chondr】te norm;lljzed ド;ltlerntFJg,23)が上に凸で
あるので,このパタ-ンJlj岬析し, d二子 0.3を得た.
(NortonCountyの研抑 ま,§611で別な方法を用いて
説明する.)
LaCePrNdPmSmEuGdTbDyHoErTmYbLu
Fig.13. Chondt･ite-normalizedrare-earthpatternincomr)osite
shalesanこ巾′scdbyMIMAMI日935).S- 1,167.
LaCePrNdPmSmEuGdTbDyHoErTmYbLu
Fig.14. Chondrite-normalizedral.e-earth pattern in Kilauea
lki-22basaltana一ysedbySclMITTeta/.(1961).S-1.154.
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以 ヒのような MASUr)^の:'T3えに従えば,一og-1incarity
は分別沈澱における校机の特徴であるということになる.
逆に,捌 口から成る系があって,これが完介引射｢偶の
平衡を保ちつつ部分沼榊をおこし,!~!三じT:7,liTr†が逐次除
去きれる棋聖世を考えれば,今度は問桐において log-1in-
ear恒 が成立し,法相ではとにEnlなパ々-ンが得られる
ことになる.しかし,これはありそうにない.なぜなら
ば第 1に,捌 口内諾での完全な拡tmま望めないし,第2
に,Hawaliの bas乙11tのように明らかに枝折であったも
のが logJincar恒'を示す一万,Nortc)nCountyachon-
drlteのように′Ⅰ:_成時に同相であったと考えられるもの
がそれと対,qjl勺なバク-ンをみせるからである.ただし,
log-1inearjtyを基礎づけた式 (2)ないし式 (15)がもと
をただせばREE鉱物についての宅r,y:;から導かれたもの
であるのに,REE鉱物がはたしてたとえばbasaltのよ
うな "FrozenHquid"であるかどうかはっきりしないの
は不都合であるように見える. 現に MuRATA etal.
(1953,1957)は,分別沈澱で分化した固相として REE
鉱物をとりあつかっている.この間過についてはのちに
昭釈を与えよう(§4-3).
4_2
地球全休の平均組成をchondrlteの平均組成に等しtl
か,ないしは非常に皿 ､と考えたとき,地殻の矩rJ朋;描
異なものであることはよく知られている.そうしてこれ
が地球全休に及んだ分化fJF｢｢Jの結㌍であることも従来漬
然とながらも考えられてきた.しかし地殻における特定
の元素の濃縮について明確な模型をたてて定FT柑'jに扱う
試みはなきれなかった.
MASUDAandMATSUI(1963.1964〟)は,地甜勿質
にみられるREEの log-1inearltyを,地殻の起tl/hriに結
びついた全地球的過程の結果と考え,MASUDA(1963a)
の示した分別沈澱の過程を全地球的規模に拡人して適用
することによって,地殻におけるREE濃度を定立ヒ的に
説明することに成功した.さらにこれに伴って全地球的
な分別結晶作用における平均的なみかけの分配係数を導
入することによって,解析を一段と容易にするとともに,
REEに限らず他の元素に対しても上の考えを拡張する
基礎を与えた.以下その概要を,講と明する.
はじめ液相 W から成る系があって,そのFilを W と
する.ここに元素Aが含まれ,その昂をA とする.W
の一部が聞化して液相から失われ,これに伴って A の
一部も失われるとき,Aの分配係数をkAとすると
(dA/dW)/(A/W)- kL (21)
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この過程を通してkA が-TL?に保たれたとして式(20)
を積分すれば
log(A/Ar')≡lt-Alog(W/Wo) (22)
ここで Ao,Wつはそれぞれ最初のAおよびW のEifを,
あらわす.A/Ao(A のliquidl･etajncdfraction)杏/A
とあらわし,W/W o(liquEdrraetionoFbulkmedium)
を′Wとあらわせば
一ogi,i-kAlogrw (22′)
いうまでもなく,閏化した fractionは 1-rw,田仲 こ
入った元素 A のrractionは 1-fAである.
液相｢flの元素Aの濃度CL､は
.I
c A -- -且 ∠L- coA 告W W〇fW
したがって式 (22′)を参照して
(23)
一og(告)-logRlニー (ト kA)-ogrw (24)
RA は元素 Aの最初の濃厚に封する濃縮度である.
以 上の取扱いは,RAYLEIGHdlStlHatlOn(RAyLLlGII,
1896)と悶形式であり,かつ共ローⅢ;(I,l;,riにおけるlogarith-
mlCdlStrlbut!on(DoERTI.ERandfJoslくTNS,1925)の
研析に用いられてきたものでもある. しかし, これを
log-1inearit.TのIlryt2-析に応用すると,下のように別の様相
那:呪われる.
式(24)を検,Ll'Alすれば,枝相にlog-lnearltyをもたら
すにはkLが一連の元素A,B,C,･･･に対して等差数列
をなせばよいことがわかる[式(21)を式日9)と比較].
すなわちこのktの公差をD とすれば
logRA-(kA-1)logrTl
logRJl-(lt･A+D-1)logfir
logRc-(kA+2D-1)logfw
ー
? ー
?
?
?
?
???
?
?
? ? ? ? ? ? ? ? ? ?
log-1inearity岡における硬練のかたむきを り勾配係数り
Sであらわせば,これは D,kA,FAと次のような関係
にある.
logs--og告 -log皇-ニーdlog,1 (26,
希ート.灯元素の存在度バク-ンの多様性と規則性
ここにl-(D/k､)である.
これらの関係を地球二村イ1-の分化に1出¶するにあた｢て,
次のことを仮r/正した:lJ地球の岩石圏はある時,Lrj]に完jこ
な溶融状態にあった.2)この潜融体が次第に巨利ヒしてマ
ントルと地殻が形成された.3)この固化の際に～酎Rと同
相との間のREEの分配係数はiLiIに保たれた･4)地球
の REEのJrl対7)-:音圧は chondriteのそれに等しかっT=.
[仮定 3)は,上述のように計狩の惰里化のためにたてら
れT=ものである.log-1lnearltyのためには,LSEの分
配係数が原子番号の噸に等差をなす性質がこの分化を適
して成立していたとすればよい.仮定 3)によって求め
られる分配係数は,その場合ある over-a一lmean＼'alue
に相当する.]また,今口の地殻の原形は,2)の過程の
最後の段階における液相に対応するものと考える.
REEの分配係数を求めるためには,式 (25),求 (26)
のパラメータの,･3._らび万によっていくつかの方法がある.
いま仮定4)を更に進めて,4′)地球の REEの存在度その
ものが chondriteのそれに等しい,とすれば,地最での
存在度に適当なテ-タを採耶して RA が定まり,また,
地殻の範を適当な地球のモデルに従って採用してf､,杏
定めれば式(24)から直ちにk_i(Laに対する分配係数)
が得られる.さらに fAは以 卜のデータから計算きれ,
かつ ∫を既知として式(26)から〟が求められ,これを
用いてCe以下の分配定数は逐次求め得ることになる.
しかし MへSUDAandMATSULは,NortonCounty
achondriteについて MASUDA(1963a)が得たd-0.30
杏,地球にもあてはめ得るものと考え,逆に地球利 きの
REE合T;を推定する方法をとった.,tは地球化学的反応,
に際しての REEm7TIのガ肌i二沌 表わす:請であるから,
achondriteでの値を地球に適mすることは,-Flするほ
ど乱暴ではないものと考えられた.
さて,Fig.13あるいはFig･14でみられるように,
∫=1.16-1.17の勾配が地殻の特徴であると考え,か
っ dをほぼ0,3程度として しこtの liquidret'llned Fra-
ction(すなわち地矧1-1の Laの掛 Tlと,全地球での La
の総員との比)を式 (26)から求める.Sおよびdにい
くらかはばをもたせて計算した結架は Table5のよう
である.
いまf.Ja-0.59を採IRL,地殻におけるLaの存 在 三
度にMINAM1日935)の与えたslaleの憤18･3ppm を
用い,さらにfwとして BuLl･上目(1953)の与えた地球
のモデルにおける岩石圏に対する地殻の割合 1ノ′8二を採
用すれば,最初の溶融体qlの La存在度として
18.3/0.59/82-0･38(ppm)
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TLlble5.Estimationof-rL｡intheEarth'sCrust.
I/=0.20 0.25 0.30 0.35
? ?? ?????
?
? ? ?? ???
0,57 0.63 0.67
0.55 0.61 0.65
054 0.59 0.64
0,52 0.58 0.67_
を得る.もし地球の核に REEが合まれていないとすれ
ば,地球全休のLa存在度はこの0.68倍すなわち0.25
ppm となる.chondrite中の La存在度は 0.15-0.46
ppmの範岡をもち,乎拍o.30ppmであるrScf川rTret
EI/. 1964).J･.の計算｢い了との-殻は著しいものがある.
式 (2二)に fLn-0.59,rt＼-i/82を入れて Laの分
配係数 kLa が求められ,012を得る.kce は0.12×(1
+0.3),A-prは0.12×日+2×0.3),L･ と各 LSE
の/分配挟数が計算される.その結果は Table 6にまと
めてある.
Table6. Calculated partition coeFICientsfor
lanthanum serieselements,
La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd
o.12 016 0.19 0.23 0,26 0.30 0.34 0.37
Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
o.41 0.44 0.48 0.5三 0.55 0.59 0.62
このようにして,仮定4′)は Nol-tonCountyachon-
driteの dを用いることによって仮定 4)から導きLliさ
礼,したがって a)MINAMH1935)の REE存在度,b)
地球の chondrite模型 [4′)],C)BuLLEN(1953)によ
る地殻の7;,a)NortonCount)から得た dが相互に
ほほ無矛田であることがnj]らかになったことになる.そ
こで逆に,仮定 4′)をたてて,C)および d)を採用すれ
ば,地殻におけるREE存在度として a)に近い値を再
現することができるし,a)およびb)を採用すれば地殻
の姓僕として C)に凪 佃 を得ることができるわけであ
る.
4-3
地球がかつて一旦溶融状態を経過し,その結果として
地殻 (の頃型)が生じたとする考えは,珍しいものでは
ないけれども,地下のどこかに明瞭な化学的不連続があ
る(MoHOROVLCIC不連続面がしばしばこれに比定され
る)とみなす考え方との調和は容易でない.上の模型で
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は,きしあたってある時期の残根の組成が地殻 (の印 判 )
のそれに桐 Irけ るとしたけれども,その液が突然闘 ヒし
たと考えるのは不日然なようであり,固化がその先まで
連続的に進んで行き,どこにも不連続がなかったとする
推論の万が妥当であるように見える.
MoIOROVICIC両がそれであるか不かにかかわらず,
どこかに化学的不連続面の存在を考えようとするとき最
も簡単な模型はマントルにおける basaltの′卜.戒の類推
によって与えられる.マントルはpeI-idotlteのような超
ti;,基性岩石から成ると信じられ,かつ basaltがマント
ル内で生成されることは確実であるから,このときに固
相一液相問の組成の差が壬巨ずる.現在地殻はマントルか
らbasaltの形で物質の供給を受けつつあるから,これを
過去に延長すれば,マントルから basaltなどによって
物質が供給され,これが蓄積されたものが地殻であると
する考えが成立する.
しかし,MASUDAandMATSUl(1963,1964a)は,
このような機構だけによって地殻物質における REEの
濃縮と分化を同時に説明することは,ehondrite模･Trf望を
とる限り不可能ではないにしても甚だ困難であると結論
した.以下これを検討してみよう.
マントル物質からのbasaltの生成は,普通に partial
melting (BowEN,1928,pp.3】5F.)あるいは zone
melting(HARRIS,1957;VINO(1RADOV,1961)による
ものと考えられている.まず partialmeltingをとりあ
げれば,この過程が微量元素に対してみかけの分配係数
義 人
を考えてよい状況下でおきるとき,液1mこおける濃縮度
をRとすれば,Rはみかけの分門J係数 /t･ととけT:rrこIC-
tionノ■によって次のように与えられる.
Rlf+k(I-r)]- 1 (27)
いま-様なchondriteの組成のマントルからのp三Irtill
meltingを考える.所要の濃縮を招くように定めたLrは
fに強く依存し,逆に kを-たびセットすれば,REE
のパタ-ンはfによって大幅に変化する.そのうえ,k
の値は非問に小さく,かつ伯_TLの差が非常に大きい.こ
の事情をFig.15に示す.Fig.15はf-0.01のとき
Choldriteから地殻物質が導かれるようにkを定めて作
られたものである.その kは Table7にかかげてある.
Table 7.ApparentpartitioncoefRcientsinthe
partialmeltingofunlrOrm Chondriticmant le.
La0.0068 Ce0.0093 Pr0.0123 Nd0.0202
sm o.0249 Eu0.0303 Gd0.0369 Tb0.0442
Dy0.0530 Ho0.0631 Er0.0747 TmO･0890
Yb0.103 Lu0.121
Table7の[跡ま次のような矧_l]でありそうにない.す
なわち, 1)珪酸fl志溶融体と珪酸塩結晶との間には,金
属イオンの環境に本質的な相違はなく,したがってあま
りに小さい分配係数はこれレギ-的にみて考えにくい;
LaCePrNdPmSmEuGdTbDyHoErTmYbLu
Fig.15. PartialmeltingoftheunifTornlChondriticmantle.
Partitioncoe用cientsfわrindil′idualrare-earth elementsaI･e
settogivethelog-1inearitywhen./-0.01(Table7).Note
thestrongdependenceofpaternonI.
2)REEの相互の類似性から考えて,La
と Lu との問に20倍近い差があると考え
るのは困難である.さらにそれのみでなく,
このような過程で log-1inearityを常に成
_千_させようとすれば,極めてその場限り的
な k をそれぞれの場合に仮定する必要が
′f:_ずるであろう.また,fの値を大きくと
れないことも重要で,その結果地殻すべて
をまかなうためにはマントル全休にわたる
partialmeltingを考えざるを得なくなる.
えられる(Harris,1957):
R-I-(÷-1)exp(-kl)(28)
ここにlは りerfectivep一atenumber"すな
わち,溶融帯が通過する全長 A と溶融椙
の長さAとの比 (A/Jl)である.ここでは
ある漸近値(1/k)が存在するので,partial
meltingにおけるような不安定さはある程
希 L類元素の存在度パター ンの多様件と税別性
度打rj去できるけれども,irを非抑 こ小さく(すなわち1/
R以下に)とらなくてはならない肌 ､rは そのまま残る.
結局,kをできるだけ大きく,かつ各 REEのkの差
をできるだけ小さくしようとすれば,上のような分別沈
澱模型を必然的に採T]せざるを得ない(§7-1参照).
さて,以上このように log-1incarityを披机の示す特性
と考えると,REEの濃縮と分化が筒判 こ説明されるこ
とが明らかになったけれども,その基礎になった-1い2)
ないし式(15)が REE鉱物 について得られたものであ
るという一見した論理的矛盾はすでに注意した.これに
対しては,恐らく次のような説nJ]がもっともらしく思わ
れる.
いま例としてLa,Ce,Ndが式(15)に従ってehon-
driteの組成から分化したとする. このとき液佃 こおけ
るCe,Pr,Ndの附対存7｣度は Fig.16に実線で示した
ように変化する.この上の点 L7,b, C,d,eについて,
Table6にかかげた分配係数にしたがって共存する間附
における相対存在度を計算すると,間でそれぞれ a′,h',
(･',d',e'として示したようになる.(液相の点と田柄の
点を結ぶ線は,分別結晶作用の通例として,実線で示し
た曲線の接線になっている.)ここで明らかなように,固
相か液相かの区別は,このような図においては実際上不
可能なのである.
これに対して MASUf)AICoRYELL式の図
では,たとえばNortonCoultyaChondrite 了
のrXl(Fjg.23)にみられるような,固相であ
ることに起因するとみなされるlog-1inearit), 6
からのはずれが明示される.それは,Fig.16
のような場合と異なり,広い範囲にわたる元
素について展望がきくために,Fig.16での
わずかな差が集積して現われてくるためであ
る.
5. 仙ASUDAの規則
5-1 REEの分配係数の解釈
以上のような考察の結果,LaからLuに
いたるLSEの分配係数が原子番FlとtE1線関
係にあることが導かカ1だけれども,これを他
の REEすなわち Y,Scに通用できないこ
とは明白である.原子番号よりも化学的性質
に直接影響するパラメーターが存在し,これ
がLa-Luに対して原子番号と簡単な関係を
なしているものと考えるのは自然なことであ
る(MASUDA,1957).
MASUDA(1963b)は,このパラメーターが
?
??
?
? ?
?
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Iオン､f′径の逆数でLy')ることを推定した.現在のところ
REEのイオン､F'･13tliには TablAelにかかげIr:2組の借が
基本的なものとして得られている.その一つは等軸晶系
R203について02~-1,32Aとして求めたGoLDSCH-
MIDTelal.日926)によるものであり,他の一つは等軸
晶系 R･203および正方晶系 ROClについて02ー-1.38
A として求めたTEMPLErfON andDAUBEN(1954)の
ものである.これらの(1Llを原子番号の順にプロットして
Flg.17に′j-Lす.MASト,pD^ は,両者のうちGoLDCHMIDT
の半径がなめらかでない変化をしているためにこれを却
け,TEMPLLTON andDAUBENの情をとりあげた.さ
らに彼はこの値の逆数を原子番号に対してプロットする
と,直線に近い関係が得られることを見出し(Flg.18),
この結果から分配定数と直接に直線関係をもつものはイ
オン半径の逆数であることを推定したのである.
この様子を図示したのが Flg.19である. ここでは
TEMPI_tTONandDAUBEI～,のイオン半径と,GoLDSCEト
～川)Tのイオン半径とに対して,Table6にかかげた分
(りJ係数の値を 卜字により,また後にのべる方法によって
計算した MINAMIの shaleについて得た値を黒丸によ
りプロットしてある.上述のように,計算された分配係
数に対するプロットは,T上MPl_ETON andDAUBENの
0 1 2 3 4
La/Nd
5 6 7
Fig.16. Ilustrationofrare-earthcompositioninlE.quid
andsolid materials,calculatedafterEq.(15)andthe
partitioncoe田clentSpresentedinTable6.Solidcircles:
I/'qlidmaterials;Crosses:sol'dmaterials.cf.Figs.2and4.
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イオン;半径をmいたときほぼ巾緯 Lにilr'_ぶ.しかし残念
なことに,TEMPLETONandDAURr.Nの佃 まLこlから
LuまでのLSEにしか与えられていないので,luiの元素
についても考察できるようにするために,ここに得られ
た波線に平行に,GoLDSCtiMIr)Tの半径を用いたプロッ
トに対しても線をひいてみる.GoLDSCrIMIDTの半径
はGdを折点として2つの弧をなしているので,この場
合 1本の直線では近似できない.そのため大r本の範囲を
示す2本の直線をひく.
このとき,MASUDA(1963b)は次の頂要な特徴があら
われることに気がついた.それは,GoLDSCf川IDT 半
径を用いたときの直線が,k-1の線を切る点が l/r-
1.20-1.24,すなわち0.83-0.81Å となって,Mg2⊥
のGoLDSCHMIDT半径0.78Aに近いことであり,さら
にk-0の線を切る点が1/r-0.73-0.77,すなわち
1.38-1.30Å となって,02~の半径 1.32Åにほぼ一
致することである.地球の岩石圏を形成する~t:_要なイオ
ンが Mg2+と02~(ないしこれとSj41とから成る錯イ
義 人
オン)であることを考えて,これは偶然のことではない
と考えられた.したがって,この関係は REEに限らず,
他の胤7=l'元素についても剛,:l';に了根雪されることが~J',lELlさ
れた.
5-2 他の元素への拡張
分配係数とイオン半径の逆数との間の関係をREE以
外の元素について検討する場合に,分配係数を簡単に求
める必要がある.REEの場合と同様に,地球が-_Fi.浴
融状態にあって,これが次第に園化してきたとき,関村
と液相との問の分配係数を一定とみなすことができるな
らば,その値は式(24)から的ちに
k-1+(logR/logfw) (29)
となるrM s^UDAandMArSU-,1963.1964a).ここ
で最初 1であった液の塁がfwに減少したとき,問題と
する成分の濃度は最初のRl.rI-となったとした.§4で述
べたように,地殻の平均的REE紐
戊は最初chondriteに近い組成であ
tt ∴ 二-_-
LaCePrNdPmSmEuGdTbDyHoErTmYbLu
Fig.17. Ionicradioflanthanum serieselements.
k-110.52logR (30)
となる.地球には全質不一の32先を占
める核が存在し,一般にこれは遊離
の金属から成ると考えられている.
もし問題とする元素がこの｢回乙は合
まれないとすれば,
k- 1.09-0.52logR (3日
となる.ただし,地球の核の質蔓は
上述のようにはなはだ大きく,した
がって地球がchondriteと同様な組
成をもつと仮定したとき,そこに含
まれる Feおよび Niがすべて還元
されて核に集中したとしても,これ
ほどの大きさの核は賀成し得ない.
すなわち,地球にchondrite模型を
とる限り,核にFe,Nl,Coなど親
鉄元素以外の成分も含まれていると
考えざるを得ず,したがって式(31)
は決して厳密なものではない [松井
希土狩元素の存在度パタ-ンの多防牡と規則性
(1962)参照].一方 M s^uT)A(1963(I,
1964e)は,Feのイオン判 辛にM AsUl)A
の規則を適用し,地球を形或するchon-
drite質物質のうち 835T(I/が酸化物と
して存在すると推定し,kを求める式
を次のように与えた.
A--1+一og(0･83R)/IogrlT (29′)
以下の議論では,得失が的紺畑こⅥ
らかな式(31)を用いてkを求める.
求 (29′)はこれよりわずかに小さな眉
を与えるが,kの個が極めて小さい場
合を除き宅大な不-敦をひきおこすこ
とはない.
さて,求(29)から明らかなように,
もし特定の時期の液相を代表する試料
についてすべての元素の含宗が知られ
ていれば,各元素についてノ'､は共通
であるから,logRが直接 1,/rとf_LT線
関係にあるはずである.
M ASUDA (1963b,1963d,1964e)
は,これらの関係をたしかめるべく,
Na-KIRb-Cs;Mg-Ca-Sr-Ba;Zr
Hr-Th-Uについてひろく検討を加え
た.しかし,実際にデータを文献から
集めるときに,次のような困難がある.
すなわち,第 1に呑元素の定量が同一
試料について行われていることはほと
んどなく,したがってfwを共通とみ
なし得ないこと; 第2に,chondrite
相互に含蔓の著しい変動がある場合が
あって R の値を定めることが困難で
あること;第3によい分析lL的 ミない元
素があることなどである.第 1の点に
ついてみれば,標準岩石試料 G-i;
W -1は貴市な例夕日何存在であるが,
Figs.28-29に示すようにREEペタ
-ンは単純な Iog-1ineariyをもたない
2の点に関して例を示せば,REE自
身 carbonaceouschondriteとensta-
titeclOndriteとではほぼ 2倍の差が
あり,Csにいたっては 0.0037-0.19
ppm にわたる変動が報告されている
(SMALESefal,1964).第 3の点につ
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Fig.18.ReciprocaHonicradioHanthanum serieselements.
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Flg.19. Partition COef罰cientsorrare-earth elementsplotted
againstreCIPrOealionicradi.Solidcircles:partitioncoe用Cients
calculatedflrom thedataoncompositeshalesafterEq.(31);
crosses:thoseglVeninTable6.
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いては,地殻の岩石について Csに関す
るデータは不充分であり,Baのデータ
はよいものがなく,Hrにいたってはほ
とんどデ-タがない.
これらの困難にもかかわらず M ASU-
r)A(1963b,1963d,1964e)は,現在ま
でのデータを用いて上述の法則性がほぼ
確実に成立していることを示すことがで
きた.彼は,chondrlte 巾の存在度につ
いては主に M ASON (1962)の絞打を用
い,かつ地殻物質については,REEに
関する考察の際に規則性がよく成二′二して
いると判断された塩基性火成岩に封する
TuREKTAN andW EDEPOHL(1961)浴
よび VINOGRADOV (1956)の総措を二仁
として採用した.Figs.20-22はアルカ
??? ?
0.4 0.7 10
,ec,p,｡calionic,adius.A-1
Fig･20･Partltioncoeficientsoralkalimeta一sPlotedagalnSt
tlereciprocalionicradi.
リ金属元素,アルカリ土類金属元素およ
びZr,Hr,Th,U に対する図である.
これらは M ASUDA(1964e)の採用したデ-タをmいて 果および M TNAMTの分析したものと同一の試料に対す
REEに対するFig.19と同じ形式に書きかえたもので る W EDEPOHL(1960)の Scの分析結果をもあわせてか
ある･またFjg.21にはflw-1/82に対するkを濃縮係 かげた.M INAMI(1935)の結果のうち原子番号が奇数
敬 (R)と対比させ,併記した.さらに REEに対す の重希土すなわちHo,Tm,Luは存在度がきわめて低
るFig.19には Yを含めた M IN∧Mlのshaleの分析結 いので,分析精度を考慮して除外し,かつ異常を示して
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Fig.2L Partitioncoeficientsoralka一ineearthmetalsploted'lgalnSttherecIPrOCalionic
radl.
fF,'土類元素の存在度Jipタ-ンの多様性と規則性
いろものと判断される Eu (M T^SUTand M s^t]Tj一㌧.
1963;CoRYE-LTeta/.,1963)をもF,I7:/外した.
Figs,19-22にみる分配係数 (あるいは濃縮度の対数)
とイオン三T'･径の逆数との関係の規則性は,完全に満hlす
べきものとはいえない.しかしその原因の少くとも一冊
が,上に述べたようなプ.fi木的なデ-タの不備にあること
は確実である.それにもかかわらず,これらの岡のT吊iL!
の勾配が,イオンの電荷に平冒して増大しているという
花要な性宮rTiをよみとることができる (MASUDA,1963b,
1963d,1964e).また,各直線が k-1をyJる点の 1/r
がほぼ等LL､こととあいまって,イオン半径が等しいと
き濃縮度は電荷が大なものほど大であることになる.こ
れは GoLDSCTnlEDT日937b)の通則と発く逆てあE),
一見不合印にみえる (cf:RINGW(うOD,1955).しかし,
溶融体と結晶との問のイオンの交換反応のエネルギーの
絶対値が電荷とともに増大すると考えれば,上の結果は
一見するほど奇妙ではない.また同一電荷の一群のイオ
ンにおいては,大きさの差に対応するエネルギーの差カ､
罷荷を積の形で含むものと考えられ,したがって 】佃か
ら4価になるにつれて,図における勾配が増人するので
あろう.
以 ヒのようにして,同一電釣をもつ元素の chondi.LlC
における存在度からみた地殻における濃縮度の対数が,
その元素のイオン半径の逆数と巾線関係にあり,かつ濃
精度1に対応するイオン半径は,'rE荷にかかわらず Mg
と Feの中間の借をとろという規則をたてることができ
る.これを州ASUDAの規則とよぶことにしよう.
この規則は,これまでに散った親石元素のみならず,
Fe,Mn.Znについても成fr_することが指摘されている
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(M^st,n八､1964e).また,イオンノr'-7翫 ミMgより小さ
い元:]てrLE.Bc.Tiなど)については,uEjな規則iJLがある
ものとJiL'(如きれるけれども,元才二の数が少いので確実,Ji-
紺論をひきたすことは閑酢 こみえるrMASUD^ .1963b).
なお,Fig.20にみられるようにアルカl)金属元素で
は Rがユ伸 こ小さく,したがって kが大きく,勾配も
ErJlAしく'/D,3やかである.この原因の少くとも一冊 ま,地
球におけるアルカリ金属の存在度がeholdriteよりも低
いことに/｣こめ得るであろう(き7-3参照).
6. 岩石の REEパターンの解析
6-1 NortonCountycICh〇ndrite
NortonCountyachondrlteは,1948年にアメリカの
Kansas州に落下した aubrltCに同する限石で,回収され
た,1号FiT:1079kgは,石質限TTとしては最大である(MASON,
1962).その 955Il,]二日二はen5はHeから成り,この｢rltこは
FcがわくE?まれていない (WHK,1956).
ScHト!汀TelaL日962)によって分析されたREE:‡
｢丁は,現(EJまでのところ最良の solidtypeのパ ター ンを
甜 兆している.このためにこの昭析は MASUDA(1963a),
MASLrDAandMATSUIH964a),および増田 (1964)に
よってくりかえし行われ,いままでに述べた REEの分
別に関する柑諭をくみたてるJT,fIミに,屯要な役割を果した･
以下 so】idtypeのパターンの附 巧の例をかねてこれを
.脚明する.rJを求める手法は増= (1964d)の用いたと
ころに従う.
いま log-1LnCarityの成IIしている液相から,聞机が
沈澱LfIとすろ.このときの分配係数をkTとすれば,
1.0 1.3
,eciprocalion.C,adius.All
Fig,22.PartitioncoeR〕Cientsofqu'ldrntllentlithophleelcmcnts
p10ttcdagalnSttherec】procalionicradl.
1.6
捌 Rrlの濃度 Cデは液相中の
濃度をCfとしたとき
C7-kもClJ (21′)
である.§4に述べたように,
log-1inearityを保証する条件
は kLが原子番引こ対して両
津｢仰こ変化していることであ
る.したがってこの場合の kt
もそのような性質であったと
プうえる.このとき,固相のパ
ターンは上にtTlの曲線になる.
いま,液相のパタ-ンは未知
で.同相のパターンのみが与
えられているとき,C.Fを等差
数列をなす k{でそれぞれ割
34 松 井
って仮想的なC,I'を求めたとき[式(21′｣参照],これによ
ってlog-1jnearityを再現することができれば,等差数列
kl'のもつd[式(26)参照]と,薫の分配係数のなす′で二差数
列 kLの dとは等しい.そこで,dが未知であれば,k;
において 〟をいろいろに変えてどの値が最もよくlog-
1inearityを再現するかをみることによって,〟を推定す
ることができる.
NortonCountyachondriteの母体となった溶融体の
最初のREEパターンが相対的に (絶対合吊はあとで検
討する)chondriteと等しかったとし,Laを1にj甜酎ヒ
してパタ-ンをかくとFig.23の最下段のようになる.
この値を,kLa-1で,dがそれぞれ0.1,0.3,0.5であ
るような等差数列をなす k/で割って得たバク-ンは,
それぞれFl'g.23にあわせて示したようになる.ここで
みられるように,d-0.3にとった場合に最も甫線に近
いパタ-ンが得られる.増｢rl(1964dJによれば,最小自
乗法によって最もよく硬練に近づけたとき,d-0.296
＼ ㌦ ＼ 叫 d-05
､〇一一〇
~＼-ro､＼
?
?
? ? ? ?
- ､
､0- 0--O､ ○
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である.したがってNortonCountyaclOndritcのデー
タをIlいる限り,a-0.3はよいII似である.
さて,log-1inearityが成_i:r.1るとき,その勾配係数 S
[式(26)をみよ]と,濃縮度Rとの問には式(23).(24)
(26)を用いて
-ogRA-(去-1)･七･logs ,32,
の関係があることがわかる (MASUr)AandM T^SUl,
1964a).したがって式(32)でd,Sが既知であるとき､
RA を定めることができれば(すなわち chondriteFflの
合笹と解析しようとするsolidtypeの岩石の何体となっ
た溶融体での最初の含量を等しいとすれば),kAが求めら
れ,逆に kA が此知ならば (§4では地球のデータをljr.･
用して求めてある)RAが定まり,母休でのREE合岩T:
がわかる.
勺-→Q＼_a
d=03
､＼tT--＼､
〇､1L o
d=01
Dt→一石l CLhD
LaCePrNdPmSmEuGdTbDyHoErTnlYL)Lu
Fig.23. Chondrite-normalizedpatern,relativetoLa,jn
NortonCountyachondrite(ScI川LTTetal.,1962)plotted
asso一idcircles,andpaternsorhypotheticalConjugate
liquidmaterialswithsomeassumeddvalues.Thebest
log-1inearltylSObtainedwhend-0.3.
しかし,NortonCountyのようなsolid
type の物体については, RÅを直接に定
めることはできない.それは,既知の量は
R三であって,RA白身はkA を次のように
含むからである:
R-ゝ 意 (33,
ここにR.;は間柄での濃度とTg体での掛空
の比である.そのため式(32)は
-ogRi-(士-1)･‡ ･.ogs
+logk､ (34)
となり,既知の R三,S,dからklを解析
的に解くことはできない.
Fig.23でd=0.3としたとき,S-lLO8
と求められるので,式 (34)に,これらの
僧と,Riqa-0.21/0.30-0.70を入れ,
逐次近似法によって解けば,kL札-01133
を得る.これは Table6に示した地球の
データを併用した備 0.12にほほiL･致して
いる.
逆にkLa -0.12と,上記のd,∫とを与
えて式(32)からNortonCountyachon-
driteの母体でのLaの跡震度を求めれば,
0.28ppmを得る.これはchondrite中の
7FH二類うこ素の存(rip:とJバクナンの多様性と肌則性
La合｢封こほぼ一致する.
Fig.23におけるプロットの散乱からみて,これほど
精細な計算を実行することの妥当性には疑問があるけれ
ども,理想的な場合には,固相のパターンを解析すると,
その母液の最初の相対的REEパタ-ンが chondriteと
同じであったと仮定できれば煎要な伯dが得られ,さら
に最初の濃度もchOndriteに等しいと仮定できれば分配
係数が求め得ることは注Rすべき点である.液相のWE'折-
では式(32)にみるように(/とkを独~､'/二に求めることが
できないことを考慮すれば,solidtype の物質の†紺 トな
環要性は明らかになるであろう.
6･2 log-lineclr汁γを示すパターンをもつ岩石
均試料 (MINAMl,1935)
この分析結果は,§4に示したように,合地球的規模
の REEの分化からREEの/JI配係数を定める際に,
基本的資料となったものである.このパターンはすでに
Fig.13にかかけてある.ここでは,Euにおける異常を
別としても,Ho,Tm,Yb,Luで log-linearityからのは
ずれがみられる.HASKINandGEHL(1962)は,この
パタ-ンにおいて,Eu-Luの問で Rがrfi実上一定と畔
釈し,のちに述べる彼等の堆積岩についての結果 (Fig.
25)と本質的に同一のものとした.彼等によれば,Eu-
Luにおける仮想的両線 (ほぼ水平と考えられた)からの
はずれは,すべて分析誤差ということになる.しかし注
意すべきことは,log-1inearityからの異常とみなされる
元素は,Ybを除いてすべて原子番号が奇数で,それぞ
れの隣接する元素からみて存在度が小さいことである.
実際,MINAMIによる X線分光分析では,
し.さらにEu,Tmの分析線はそれぞれ Pr, 2叫
Sm のスペクトルとそれぞれj芸なっていたた l
めに,これらについてはさらに間接的な手法 100L
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A2.5-47.2となる.地球の平均La存在度にchondriteの
眉 0,30ppmを採什ル ,核にLaが入らない [すなわちも
との潜卿村1のLa合｢El:-0.30こく(1/0.68)-OA4ppm]と
すれば,このRェ｣aに刷こするLa舎琶3-_は18.7-20.8ppm
となり,プ11,uJl的18.3ppm,あるいは Fig.13の直線が示す
lr･LH915ppmとよく-一致する.§4ではこの貢岩のデータ
5-1.170;La-18.3ppm を/rTい ,BULLENのマントル
と地;.1とのE下'.Jr_:比を採rTlしたとき,全地球における存在
Ir封 ミchondrlteのそれにほぼ苦しいことを導いたが,こ
こではそれを逆許してみたことになる.
l)Klhuealkj-22basalt(ScHMITTandSMITH,1961;
S(-HMITTefal.,1963)
マントルから裾甜F,]な物質として上昇してきたと考え
られるこの basaltが MTNAMIの分析した貢岩と同様の
パ々←ンを弓えることは,REEの分化が地殻内部だけ
での現象ではないことを指示するものとして,§4に述
べた推論をくみたてる際に有力な支柱となった.そのパ
ターンはすでに FJg.14にかかげてある.ここで Sは
I.154ト勺外で,求(35)を｢T]いればLa含蔓は 14.5ppm
である.実測値は 10.5ppm で,また両線の与える債は
12.6ppmである.
lil)Aseens10n,TutulaおよびKlaueaのbasalt(CHASE,
WrN(llESTl-R,aldCoRYELL,1963)
CHASEeta/.は3種の大洋性玄武岩について La,Eu,
I)yを定｢il_した.その結果は Flg.24にまとめてかかげ
てある.はじめCoRYELLelal.(1963)が Klauealki
bEISalt(ScIMITTandSMITH,1961)からlogllinearlty
を導いたのは,このような少数の成分についての結果を
効果的に利J7げ ろ甫接的R的があったものと推定される･
がとられている.この点を考慮すれば,寅に意
味のある異常は Ybのみにあるものとみなす
ことができる.この原因はMASUDA(1962)の
指摘したように,重いREEに選択的にはた
らいた分別作用の反映であるかもしれない.
Fjg.13において Eu,Ho,Tm,Yb,Lu
を除外して勾配係数 ∫を求めれば,すでに述
べたように,1.167-1.172を得る.求 (32)
にkLa-0.12,d-0,30を入れれば
logRLa-24.4logs (35)
を得るが,ここに上のSを入れれば,RLa-
?
?
? ? ?
? ? ?
?
LaCePrNdPnlSmEuGdThDyHoErTmYbLu
Flg.24.Chondrite-normal∫zed pattern in oceanicbasalts,
analysedb)㌔CF{ASEefa/.(1963).Theslope coeficients(S)
are1.2lforAscensionandforTtltulaandi.16forKilauea.
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LaCePrNdPmSmEuGdTbDyHoErTmYb LL'
Fig.25.Chondrite-normalizedpattern,relativetoLa,in the
"averagesediments"(soldclrCles)byHASKiNandGEHL(1962).
Theidealjzedpattern(W)canbeinterpretedasthesuperposition
of-amonotonouspatternwiths-1.145rY)andasymmetrical
pattern(X).Af-terMASUuA(1963a).
log-1inearityがこの場合も威:l二,す るものと仮定してSを
求めれば,Tutuila(Samoa)およびAscensionIslaldの
basaltに対してほぼ1.21;Kilaucabasaltに対して1.15
-1.16を得る.式(36)によれば,S-1.21に対応するLa含
屋は約47ppmであり,-方夫削掛ま38.1ppm(Tutuila)
および44.6(Ascension)である.またKilaueabasこIItに
対しては上述のようにS-1.154に対してLa舎iF-i14.5
ppm と計算されるが,実測値は22.2ppm とやや大きい.
Fig.24によれば,TutuilabasaltとKilaueabasaltと
に対する値線が交叉しているけれども,このようなこと
は§4に述べられたようなモデルからは予期されないと
ころである [特に式(24)参照].これらの点を考慮すれ
ば,モデルを厳密にとることが無理か,あるいはデータ
に誤差があることが推定される.この場合は点の少なさ
からみて,後者の可能性が大きいであろう.
6･3 屈曲点のあるパターンをもつ岩石
i)平均堆積岩 (HASKINandGEHL,1962)
HASKINandGEHL(1962)は,堆積岩で軽いLSEが
濃縮しているというMINAMl(1935)の結果をたしかめ
ることを目的として,貢岩,砂岩,石灰岩など12種の試
料を分析した.この一例はFig.26に示してある.彼等
はこれらのうち Precambrianに属するものを除く7種
の試料のREE相対存在度を平均し,堆積岩の平均REE
パターンと称するものを得た[§3;§6-2参照].
Flg･25にみられるそのパターン(〟)は,Gdに屈曲
点をもつ型を示している.MASUDA(1963〟)は,これを
Gdについて対称なXと,単調なYとに分解し,このう
ちYの勾配係数が MINAMl(1935)の頁岩の[和こほぼ一
致する借(I.145)をもつことを示した.
このことは,地殻では 1.15内外の勾配
係数が一般的であることを支持するもの
として江口される.
il)Mg-プロセスとCa-プロセス
Figs.25-30に示したようなパタ-ン
は,いずれもLa-Luにわたる一木の甫
線とみなすことが多かれ少なかれ無f理で,
折線として近似する方が自然である.こ
のとき屈曲点はTbとHoの間にあらわ
れることが多い.
MASUDA(】964r)は,屈曲点にあたる
REEのイオン半径 (GoLDSCHMIDT半
径でTb3+1.09A,Hoョ-1･05A)がCa2-
(1.06A)にほぼ一致することに着日し,
つぎのように考えた.
REEのlog-1inea】･ityを解析して分配係数を求めてみ
ると,イオン半径が 02Jに等しい仮想的なイオンでは分
配係数が0で,Mg2+に相似の仮想的なイオンでは1に
なるとみなすことができた(§4参照).この関係を,分
配を支配する主なイオンが Mg2+と02~であることの
反映と解釈すれば,Mg2十にかわって Ca2~が主役を勤め
る場合には,イオン半径が02~に等しい仮想的なイオン
の分配係数が0で,Ca2+に等しい仮想的なイオンの分配
係数が 1になるであろう.これらの場合のイオン半径の
逆数と分配係数との関係を模式的に示せば Figl31のよ
うになるものと想像される.
分配係数がMg2-によって決定される分配過程を Mg
-プロセスとよび,Ca2十によって決定される分配過程を
Ca-プロセスとよぶ.
もし分配係数がFig.31に示したようにTb-Ho付
近で屈曲しているならば,REEパターンがTb-Iio付
近で屈曲することは当然予想される.
式 (35)に対応する Ca-プロセスでの Laの濃縮の式
は,次のように簡単に求められる.式(32)の右辺の係数
を変形すれば (ト kLa)/(kcc-kLa)となるから,Fig･31
を参照すれば,Tb(Laから数えて]'-8)で k-1になる
ときには式(32)は
logRCLa-8logsC (36n)
またDy(i-9)とHo(i-10)の中間でk-1になるとき
は
logRf:a-9.5一ogsC (36b)
希土類元素の存在度ペタ-ンの多様件と規則性
が得られる.
もしMg-プロセスとCa-プロセスが引き
つづいて,ないしは平行して進行したとき全
濃縮度は式(35),求(36)をくみあわせて
logRLn=24.410g91[
+(8-9.5)log∫｢ (37)
のように,勾配係数のうち Mg-プロセスの
寄与した値 sITと,Ca-プロセスに帰せられ
るべき値 ∫C から求められる.しかしREE
パターンのうちLa-Tb(またはDy)の範閉
にひいた同線の勾配係数を slと sC に分離
するには,さらに仮定を置く必要がある.
MASUDA(1964f)は､Ca-プロセスにおけ
る分配係数が,Fig.31に示したように,k-1
における屈曲点の左右に対称になっていると
仮定してみた.このとき折線で表わしたREE
パターンの7_細Uのslは sJfとSCrの和;右側の
S三はsJlとsCの差になるので,sM とsCをそ
れぞれ求めることができる.しかし,このよ
うにして計算したRLaは, 実測値と必ずしも
よい一致をみせない.その矧土日まおそらく,
1)Tb(あるいはHo)-Luの間の甫線が安全
には定め難いこと(たとえばFig.27);2)分
配係数の左右対称の仮定が厳密に成立すると
は限らないこと,に求め得るであろう.
これとは逆に,実測したRLaを用いて[す
なわち式(37)が成立しているものとして]
S∬および ∫Cを見つもることもできる.Fig.
32で,Sは折れたパタ-ンの左側(La-Gd)の
重縁の勾配係数(sl)をあらわす.いま Mg-
プロセスで分化が進めば,La含量とlog∫1と
は図に示したように式(35)に従って変化す
るであろう.また Ca-プロセスによって分
化すれば,La含量とlogsとの間の関係は式
(36)で与えられ,岡のように変化するであろ
う. そこで,図 ヒCで示されたパターンを
もつ物質は,AC′間に相当するだけのMg-
プロセスと,C′C 問に相当するだけのCa-
プロセスによって分化した産物ということに
なる(MASUDA,1963C).この方法による屈
曲パタ-ンの解析は,のちにのべる物質軒の
深さの推定のとき用いられる(§6-5).
Ca-プロセスの考えは,§4に説明した考
えの拡張とみることができる.Fig.32には,
37
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Fig.26.Chondrite-normaljzedpaternlnMuncieCreeksh'lle
(HASKINandGEIL 1962).sl=1.224.
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Fig.27.Chondrite-normalizedpatterninRobertsVictorMine
eclogjte(S(HMLTTefa/.,】962).slI1,139.
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LaCePrNdPmSmEuGdTbDyHoErTmYbLu
Fig.28.Chondrite-normalizedpatterninthestandardgranite,
G-1.AveragesofdatabyHASKINandGEHL(1963a)andby
TowELL efal.,(1963).51-1,490.
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LaCePrNdPmSmEuGdTbOyHoErTmYbLu I
Fig.29.Chondrite-normaHzedpatterninthestandarddiabase,
Wll.AveragesoFdataby11人SKTNこIndGrHL(1963a)andby
TowEI-Lefal.(1963).
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Fig,30.Chondrite-normalizedpatternintcktites(HA.SKTNand
GErH,.1963b).S】-1.32.
?????
?
?
? ? ?
? ? ? ?
??
?
?
0 0
0.9 1.0 11 12 1.3
rec.p,｡cal.｡ni｡radius,Å~1
Flg.31.Schematicdiagram ofthereTationbetweenpartltion
coemCientsandreclprOCalionicradiHnmagleS]um-Controled
andca一cium-Controlledprocesses.
いままでに説明した各種の試料について
のRLaとslとの関係をも示してある.
6･4 異常なパターンをもつ岩石
i)ColumbiaPlateaubasalt
ScIMITTefaI.(1964)は,Columbia
P一ateaubasaltを分析して Fig.33に示
すような結果を得た.この試料について
記載はないが,おそらくアメリカのWa-
shjngton,Oregon,Idahoにまたがって
分布するtlOleitebasalt(TURNERand
VERHOOCEN,1962)の一部であろう.
Fig.33で明らかなように,log-1inearity
は確かに成立しているけれども,∫-1･12
に対して Laは25.3ppm に達する.これ
に反して計算値は7ppmにすぎない･
i)Mid-At一anticRidgebasalts
FREYandHASKIN(1963)は,Azores
西方海域のMjd-At一anticRidgeから採
取された3個の試料 (SHAND,1949)杏
分析した.その平均伯を用いてプロット
したのが Fig.34である.この岩石は二
項に異常である.図からTh.'ちにわかるよ
うに,これはbasa】tであるのにもかかわ
らずso/ledtypeのパタ←ンをもっている.
いま,この岩石を仮に固相と考えて kLi1
-0.12,｡=0.30とした分配係数 (Table
6)で割り,仮想的な液相のパターンを求
めれば(§6-1を参照),Fig.33にあわせ
て示したようにlog-1inearなliquid-type
のバタ-ンを得る. この勾配係数 1.087
からもとの"固相"(すなわち問題のbas-
altそのもの) 申の La合壷を求めれば
0.40ppm となり,実測lEtZf4.16ppmのほ
ぼ り10となる.
この間題について MATSUlandMA-
suD人(未発表)は次のように考えた.こ
の岩石の母体となった物質は,極めて深
い場所から上昇してきたために,もとも
と basaltを生成するのに必要な主成分
Al,Ca,Naなどを含む柏の晃比がわず
かであった (§7参照).そこで部分溶融に
際してこれらの成分を含む相は溶融しつ
くして,固相から失われた･REEはこれ
ら成分と同じ柏に含まれていると考え得
るので,これも定量的に液相に移った.
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あるいは,固相との再配分によって分配平衡を再び達成 basalt(ENGEl.andENr-EL,1961)巾のREEのバク-
する余裕がないままに,しぼり出されたのかも知れない. ンはFlg.35のようである.これはMid-AtlanticRidge
FREYandHASKIN(1964)の報喜した Calif.oria沖の basaltに似ているともみられるが,下のCa-richachon-
Guadalupe における Mohole ドリル孔から得られた Liriteのようでもある.
Mid-AtlanticRldgebasaltのよ
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Fig.32.TherelatlOnbetweentheLaconcentrationandtlelogari-
thm ofslopecoeFleleltS(MASUDA,1964f);arefersto chondrltlC
oxide,btoPolarUralsperidotite,ctoRobertsVictorMineecl0-
glte,dtoKilaueaTki-22basalt,etoMINAMl'scompositeshales,
f一oTutuilabasalt,gtoAscensionbasalt./7tOMuncleCreeksha一e,
∫totektites,andノtoG-1.
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Fig.33.Chondrite-normalizedpatterninColumbiaPlateau
basalt(ScHMITTetal.,1964).S-1.12.
うな組成のマグマが一旦地下で固化
し,これが再び部分溶融をおこせば,
Co一umbiaP一ateaubasaltのような
REEパターンをもったbasaltが生
ずるであろう.このようにしてCo-
lumbiaPlateaubasaltを"二次的液
棉"として解釈することは可能であ
るが,尤大なplateaubasaltの量が
このような機構でまかない切れるか
は問題である.
ii)Ca-richachondrite
ScflMrrTetal.(1963,1964)は.4
個のCa-richachondrite(eucrite)す
なわちいわゆるbasaltlCaChondrite
を分析した.そのパターンをFlg.36
にかかげる.この特徴は,chondrite
に対してREEが一様に濃縮してい
るにすぎないことである.このよう
な濃縮の機構は,おそらく上のMid-
AtlantlCRidgebasaItの場合にひと
しく,みかけのkが不変とみなし得
ないまでに部分溶融がおきた結果,
Al,CaなどとともにREEがほぼ定
｢那加こ液相に移ったものであろう.
iv)その他の岩石
Flg.29rW-1);Flg.37(Wesselton
Mineeclogite);Fig.38(nakhlitic
aclnndrites);Fig.39(hypersthene
LIChondrite,Johnstown)に例示し
たパターンは,解釈困難のもので,
これまで定量的な取りあっかいはさ
れていない.WesseltonMineeClo-
giteについて,MASUDA(1963a)は
solidtypeの物質とIiquidtypeの
物質との混合として似たようなパタ
ーンが三Eずることを指摘した.現在
のところ,Ca-プロセスのsolidtype
に属すると確実に考え得る岩石は知
られていないが,Wesselton Mine
cclogiteおよび nakhliticachon-
drite(Fig.38)が,Ca-プロセスの
40 松 井 義 人
so一idtyr)eバク-ンをある程度反映している可能性があ ここに右辺の -ll.3はTbに剛 臼点があるとした場合で
る.Nakhliticachondritesについて,ScIIMITT and あり,-12.8はDy-Hoに屈曲点があるとした場合であ
SMITH(1963)はKilauealkibasa一t(Fig.14)との類似 る.
を強調し,限石の母体に地上と剛まなマグマの存在を想 §6-3に説明したように,Fig.32を用いて sMと scを
定したが,パターンからみてそれはか
なり無理なようである.
6-5 REEパターンを用いるマ
グマの母体の深さの推定
§4に述べたよ うな過程でLEじた
solidtypeの岩石圏のある点で,部分
溶融がおきて岩石の微小部分が溶融し
たとき,その紋相の組成は,元来その岩
石が沈澱して生じたときに共存してい
た液の組成に事実上等しいはずである
(MASUDAandMATSUlJ963,1964〟).
したがって沈澱による岩石の生成が苗
に下から上へ進行したとすれば,部分
溶融生成物の組成は,生ずる液相のフ
ラクションが小さい限り,その場所よ
り上に存在する物質の平均組成にほぼ
等しい.地球内部でこの本来の構造が
保存 されているときは,この性質から
マグマの母体の深さを推定することが
できる(MASUDA,1963C;MAsUDAand
MATSUl,1964b).
Fig.40はMASUDA(1964b)の計算
によるfwl式(22)]とこれに相当する
深さとの関係を示したものである.こ
こでは地球内部の密度分布にBULLEN
(1950,1953)のモデルが用いられてい
る.
Mg-プロセスにおけるRLaとlogs
との間の 式(32)を式(24)とくみあわ
せれば
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Fig･34･ Chondrite-normallZed pattern in Mid-AtlanticRidge
basalts(solidcircles)analysedbyFREYandHASKIN(1964).Open
circlesindicatethepatterninthehypotheticaHiquid material
(S-1･087)ascalculatedusingthepartitioncoefncientsgivenin
Table6.
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Fig.35,Chondrite-normalizedpatterninabasaltFrom the
expel-imentalMoholecore(FRETandHAsKIN,1964).
1
logf器-慈 ･i･logs" 20
--27.81ogsM (38)
10
同様にしてCa-プロセスに対しては
5
logfl冒=⊥ .1
kZa -7T･1ogsC
- -(ll.3-12.8)logsC (39)
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Flg･36･Chondrite-normalizedpatternincalcium-rich(cuc-
ritic)achondrites(ScHMITTetal.,1964).
推定し,かつ
希土狩元素の存在度パターンの多様性と規則性
る.
41
りEclogitc,RobertsVictorMine(Fig.27)
flV-帯 ･fl; (40) 南アフリカのダイヤモンドパイプから得られた ecl0-
gite2種がScHMITTetal.(1963)によって分析された.
によって得たj:WからFjg.40を用いて深さが推定され そのうちRobertsVictorMineの eclogiteのパターン
はFig.27のように屈曲のある型をもっ
LaCePrNdPmSmEuGdTbDyHoErTmYb Lu
Fig.37. Chondrite-normalizedpatterninWesscltonMine
pcridotite(ScIIMTTandSMITf7,1962).
LaCePrNdPmSmEuGdTbDyHoErTmYbLu
Flg.38.Chondrite-normalizedpatterninnakhliticachon-
drl-tes(SctIMITTandSMTH,1963).
LaCePrNdPmSmEuGdThDyHoErTmYbLu
Fig.39.Chondrite-normalized pattern in a hypersthene
achondrite,Johnstown(ScHMITTetal.,1963).
ている.左側の直線の勾配係数S1-1.14,
La含量4.2ppmから,この岩石の母体の
深さは160km となる(MASUDA,1963C).
ji)Peridotite,PolarUrals(BALASHOV
andTURANSKAYA,1962)
Fig.41にこの岩石のパターンを示し
た.点の分散が大きく,安全な推定は困
難ではあるが,Fig･41にみるような∫-
1.057の両線に対して Mg-プロセスの
式(35)から得られるLa含量 1.7ppmは,
実測値 1.8ppmないし直線の示す値1･5
ppm とほぼ一致する･そこでこのパター
ンをMg-プロセスのみによるlog-linear
なものとみなせば,式 (38)からfw=
1/4.5となり,深さは約 550km となる
(MASUDAandMATSUl,1964b)I
7. 関連する諸問題
7_1 マグマの生成様式
従来 basaltマグマの成因は,主成分元
素の作る相の平衡関係によって考察され
てきた.この場合に推定できることは,
マグマの生じた場所の温度,圧力,およ
び鉱物組みあわせである.このために,
マグマを生じた岩石がどのような組成を
もっていたかについては,意夕いこ得ると
ころが少ない.極言すれば,eclogiteから
dunite槙での岩石は部分溶融によって多
かれ少なかれbasaltを与え,そのbasalt
の性質は物理条件によっていくらか異る
にすぎない.
ところが一万,REEパターンと,こ
れを説明するMASUDA-MATSUI模型か
らは,全く異った見方がもたらされる.
§6に論じたように,basalt,eclogite
などの成因にはいろいろな様式が考え得
る.一次的な過程については,次の5種
のタイプがあるであろう.
TypeI."Frozenliquid"の再潜敵 §4
松 井 義 人
10 102 103
depth,km
Fig.40.Reciprocalof'the一iquidfractionva一ue,I/fw,as
afunctionofdepth.A一terMASUDA(1964b).
に述べたようなマントルの生成過程で,固相と共存した
液相が一部固相の集積物中に捕獲されて固化したものが,
再び液相として現われる場合.生成物は liqtlidtypeで
あり,次の TypelIとの区別は化学組成については困
難である.
TypeII.正規の部分溶融.solidtypeの岩石がその構
成する相のいずれをも消費しつくすことなしに部分溶融
をおこす場合 このとき各微量成分のみかけのkはsolid
type の岩石を生じたときとほぼ等しいはずで, liquid
typeの物質を生ずる.Fig.42には,始原的な地殻と共
役関係にあった固相 (すなわち最上部マントル)につい
て,この関係を示した.このとき Fig.15
にとりあげた場合とは大きく事情が異って
生ずる液相のパタ-ンは比較的fについて
安定であり,もともと固相と共存していた
液相の組成に近い(§6-5参照).
TypeIll."Solidtype'の岩石の全溶敵
この場合はいうまでもなくsolidtypeの液
相が生じ,かつ REEについてみれば,そ
のパターンから予期される濃度と実際の濃
度は一致しているはずである.この実例は
いまだに知られていない.しかし,picrite
basaltのうちの少くとも一部は,このよう
な性質をもっているものと予想される.
TypeIV."過度の"部分潜亮恥 部分宿
融が進んで,もとの固相のうちのいくつ
かの相が消失するにいたった場合.この
ときk不変の条件はもはや成立せず,異
常な組成の液相が生ずるであろう.Mid-
AtlanticRidgebasalt(§6-4;Flg.34)
はこの例と考えられる.
TypeV."frozenliquid"の正規の部
分溶融.この機構は逆説的ではあるが,
はじめ生じた場所からの移動などに伴う
物理条件の変化によってこの秤の場合も
おきる可能性がある.
MASUDA(1964C)は日本のアルカリ岩
の Th,U含量と Pb同位体比とから,
この榎の岩石の成因にこの機構を想定し
た.REEパターンは下に凸の曲線にな
るはずであるが,まだこれの確実な例は
知られていない.
以上のような分禁則ま,もとより極めて
単純化したものであって,実際にはこれ
らの中間にさまざまな段階が存在するで
あろう.しかし,いずれにしてもこのよ
うな見方にたてば,REEの相対丁打E度と絶対含量とを
組み合わせて考えることによって,マグマを生んだもと
の物質におけるREEの存在度を推定することができる
ことは注目に値する.さらに MASUDAの規則にみられ
るように,他の元素の含量もREEに平行的に変化して
いるはずであるから,問題の岩石についてかなり限定さ
れた特徴づけが可能となる.
7･2 最上部マントルを作る岩石
地殻物質にみられるような,"liquidtype"のREEパ
-l■･一､_
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Fig.41.Cl10ndrite-normalizedpatterninPolarUrals
peridotite(BAT.ASHOVandTuRANSKAYA,1962)
希｣腰元素の存在度パ々-ンの多騨作と7,i-LT/nl冊.
ク-ンは,Y,JP-な題上.[誹､性マントルの:I.F分溶融では説明
し触 ､ことはすでに指摘した(Fig 15).これにk､lL,,分
化したマントルを考えれば,この説nJ]ははるかに容E,jlJで
あるrFig.42).それならば,Fig.42に "soIJd"とホき
れた物質は,どのようなキ:打てにイ伴1するであろうか.
Flg.42の"so一id"物胃中 二は,REEはchondrltCか
らみて 5相前後濃縮されている.MASUDAの榔伸二従
えば,この巾には他の微壱フ亡崇,たとえばNa,K.Rb,Cs,
Sr.Ba,U,Thなども濃縮されているであろう.このよう
な岩石は,もはや duniteや peridotiteのような超fl日常
性岩石ではあり得ず,garnetおよび omphaclteに'Ll･(汁
peridotiteないしeclogiteに柏:_i']するであろう.
地殻の下の eclogiteの存在は,古く GoLDSCI川1)r
(1922)によって想像された.しかし,(lunl'teないしperl-
dotiteがbasalt中の包有物としてひろく産するのに反し,
eclogiteのこのような頻 りは極めてまれであるために,
これがマントルにひろく分-(lすることは疑わしいと考え
られてきた.
しかし,近年特に地球の熱的伏態の解釈のために,マ
ントルの上郡に熱源すなわちK,U,Thの集中を軌とす
る必要がiTlずるにいたり,その結果 J∴邦マントル物質と
して dunlteや perldotiteより多かれ少なかれ酸性の冒
石を考える例が多くなってきた. たとえば Loヽ,LRING
(1958)は,大洋底での勲流IEi_Iや,大洋性マントルのbasalt
の'L三成の説nj]のためには,eelogiteの存在を考えた方が
容易であることを指摘し,またRIN(I,WOOD日9620,b)
は;地殻甫下の低速度層を解釈するために,dunlteと
basaltの5:1況合物の組成をもつ"PyrOlte"の存在を
提案した.さらに MA (.DoNALD(1963)は,地球の熱
的経歴の計算にあたって,地下500kmまでのマントル
43
にはchonLh'ite｢いの合rT!_の 5-8イ浩こ運するK,U､Th
このような模1t,r-J.が,分化したマントルを:iSえT;MA-
sL,DA-MAISL叫iEJ-iri(§4)に芦､F肢ル ていることはいうま
でもない.しかし,MAStTm -M T^SUT模型では一口浴
を考えたのに対して,MACDoTヽALD日963)の模型は,
J'Lbi:Rを決してLl:;',潮させないために作られたものであり,
そのため地球はその最裾抑こすでにこのような構造をも
っていたものとしている点,/Rt瑚ミある対照をなしている.
いずれにせよ,eclogiteを_L,'.T:マントルの重要な構成
判､■仁と考えることは,以 ヒのような考察にとって非常に
;T3合がよい.したがってこれがなぜ極めてまれにしか環
出しないかについて,あらためて説明が与えられてよい
であろう.Yor)ERandTrLl-EY(1962)によれば,ecl0 -
glteはE{'.l/J:･潜融開始から完全溶融にいたるまでの温度範
囲が狭く.20-30kbにおいて80o-90rJにすぎない.そ
こで彼′引ま,ecloglter-I_t身は一次的マントル物質ではな
く,garletPel'idotiteの.侶 )溶融の荏物であろうとした
(YoDLRandTILLTiY,1962,p,506).この考え方でいえば
ecloglteは容易に原形をとどめないまでに溶融Lやすい
ので,火冊 刊1の xenolth として残 りにくいと説明す
ることもできるであろう.しかし溶融を支配するものは
いえない.
この難点にもかかわらず,かりに eclogiteがまれで
あるⅠ裾1をこのように説明するならば,solid typeの
basalt(言7-1のType11日 がかなり普通に存在するこ
とが(,惣される.しかし放念なことに現在デ-タが不足
LaCePrNdPmSmEuGdTbDyHoErTnlYbLu
Fig･42･Partialmeltingorthefractionateduppermostmantle.
ascalculatedusingthepartitioncoe揃clentSShownlnTable6.
cf Fig.15.
7-3 Sr同位体比とRb/Sr
§7-1に総括したように,マグマの発
fEにはいろいろな様式があり,これにつ
れて/lJlじたマグマ中の REEパターンは
異なったものになる.§6に実例を示し
たその解析j:,時にあまりに allTOC的
に見えるかも知れない.
SrおよびPbの同位体比は,以下に述
べるように,マグマを生じたもとの岩石
について甫接的な知見を与え得るもので
ある.したがって,これらの同位体比は,
REEから導かれる推論のチェックに利
用することができる.
閉じた系があって,ここに Rbと Sr
44 松 井
が存在し,地球の年令 (4.55〉く109y)のあいだそのまま経
過したとき,ここからSrをとりだしてその87Srと86Sr
との比を測定すれば,その値からもとの系におけるRb/
Srが次のように求められる:
芸 -5･-7･(憲 一 o･7004) (41)
ここでRb/Srは重量比であり,87Rbの壊変定数および
始原 Sr同位体比はFAUREandflURLEY(1963)の採用
したものを用いた.
マグマが生ずるときに,マグマ中に入る Srの同位体
組成は,母体中のそれに等しいと考えてよいであろう.
したがってもし母体が地球の年令にほぼ-致する長期間
にわたって RbとSrに関して他の系と作用しなかった
と仮定すれば,式(41)によってマグマを生じた岩石中の
RbノSrを求めることができる.
地球内部におけるRbとSrの分布状態が推定できれ
ば,以上のようにして求めた Rb/Srの値をこれと比較
して,§6-5に示されたような手法によってマグマの母
体の深さを推定したり,さらに生じたマグマFTlのRb,Sr
含量と比較してマグマの生成様式を推定したりできるは
ずである.しかし,87Sr/86Sr法によるこの種の推論を行
うには,最初の段階ですでに大きな困難が存在する.そ
れは,地球の平均Rb存在度がchondriteのそれと大き
く異る可能性があることである.
GAST(1960a)は,マントルから直接導かれたと考えら
れるbasalt中の87Sr/86Srを分析し,母体中のRb/Srと
? ?? ?ー? 】
? ? ?
?
? ? ?
? ?
?
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して0.02-0.06を得た.この債はchondriteにおける
値0.27に比較して非常に小さい.FAUREandHURLEY
(1963)ち,ほぼ同様な値を得た.CAST(1960a)は,地
殻におけるRbの濃縮を考慮しても上部マントルにおけ
るこのようなRbの欠乏を説明しきれないために,a)下
部マントルにRbが相対的に濃縮されているか,b)地球
全休としてRbが乏しいのだと考えた.
地球全体の組成がchondriteのそれに等しいと仮定す
ると,地殻についてRRb<Rsrになる(Figs,20,21)･これ
をそのまま認めて,これからkRb とksrを求め,マント
ル内でのRbとSrを考えれば,上のGAsTの推論 a)に
類似したものになるであろう.しかし,式(24)にこの債
を入れて地球内部のRb/S1-を計算しても,0.1より小さ
くはならない.
FAUREandHURLEY(1963)は,CAST(1960a)より
も精度を高めて各種basalt中の 87Sr/86Srを分析した.
このうちの5個に対しては,必ずしも完全に同一の試料
である保証はないが,REEについても知見が得られて
いるので,相互の比較ができる.
その結果,REEにおける勾配係数 ∫から式(38)によ
ってjTwを求め,これを87Sr/86Srから式(41)によって
求めたRbノSrと比較すると,F1g.43にみられるような
規則性が現われることが見出された(松井,未発表).
いま母体がsolidtypeの岩石であるとすれば,式(24)
と式(33)を用いた次の式(42)に,Fig.43の勾配を入れ
てkRbとksrの差が求められる.
0 1 2 3
-logfw
Fig.43.CorrelationbetweentheliquidfractlOnValuefwderived
from therare-earthpatternandtheRb/Srratiocalculatedfrom
theisotopiccompositionorSr(MATSUl,unpublished).
a:Mid-AtlanticRidgebasalts,b:ColumbiaPlateaubasalts,
C:Kilauea,Hawaii,basalts,d:AscensionIslandbasalt,and
e:Tutuila,Samoa,basalts.
log藷 -(kRb-ksr)-ogfw
･log告 ･log告 (42,
さらに logjTw-0の切片から,最初
の溶融体中の Clqb/Cs?,が求められる.
Fig.21の作成に用いられたSrのデ-タ
を用い,Fig.43の結果を式(42)によっ
て計算すれば,basalt質岩石中のRb含
量23ppmが得られ, これは実漸値26-
32ppm(GAST,1960a)にほぼ一致する
が,全地球の含量は0.4ppmとなり,こ
れは chondriteの 1/了にすぎない.換
言すれば,いまC£bとしてchondrite中
の含量の 1/7を仮定し,ksrよりわずか
に小さいkRbを仮定すれば,地球内部で
のRb/Srの変化はREEパターンの変
化と矛盾なく説明できる.Fig.43の規則
希土類元素の存在度パタ-ンの多様性と規則性
性が偶然でないかぎり, この結果は §4に示したマント
ル生成の M ASUDA-M ATSUI模型と,これによるREE
パターンの解析 (§6)を支持するものである.
§7-1で述べた TypeIおよび TypeIIの basaltの
区別は,原理的には次のようにして行うことができるで
あろう･もし母体がIiquidtypeの岩石であれば,式(42)
に相当する式は
log 藷 - (kRh-ksr,.ogrw ･ log 告 (43,
である･したがってkRb,ksrが知られ,何らかの方法に
よってjTwが与えられていれば87Sr/86Srから求めたRb
/Srが式(42)あるいは式(43)のいずれによって説明さ
れるかによって起源の判定ができる.
7-4 U-Th-PbとPb同位体比
Srについてと全く同様に,208Pb/204Pbからは母体に
おけるTh/Pbが,206Pb/204PbからはU/Pbを推定する
ことができる.この両者の比として,母体における現在
1r ≡4140
のTH/U(重量比)は,次の式によって与えられる.
Th ..ー (208Pb/204Pb)-29.45
(206Pb/204Pb)- 9.05
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(44)
ここで232Th,238Uの壊変定数および始原 Pbの同位体
比は M ASUDA(1964C)の採用した値によった.
地球の内部で,Th,U,Pb も規則的な分化をしてい
ることは容易に想像されるし,したがってマグマ中のPb
同位体比がこのTh,U,Pbの分布状態を反映した変動
を示すことは当然予期される.ところが不幸なことに,
従来の Pb同位体比の測定はほとんどが PbSなどのPb
鉱物について行われている.マグマの起源が簡単明瞭で
ないことは確実であろうが,鉱床の起源がマグマの起源
よりさらに不明瞭であることもまた確実である.このこ
とが Pb同位体比のデータの利用を限定していることは
否定できない.
しかしM ASUDA(1964C)は従来のPb同位体比のデー
タから,それぞれのPbの母体におけるTh/Pb;U/Pb
を推定して,Fig.44のような結果を得た.この図の形式
150 155 160
l｡g(232Th/204pb)
165 170
Flg.44. Relationshipbetweentheatomicratios238U/204Pband232Th/204Pbderivedfrom the
isotopiccompositionofcommonoreleads;Solidline:theregressionlineobtainedbytheleast
squarescalculation(MASUDA,1964C,Flg.3). Thebrokenlinesindicatetherelevantratios
expectedirthesourcematerialshadunirornlTh/Uratios.
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はFig･Rと剛 )でLi,J)ち.Fig.44での剛 汀捕まCT)勾配から
は,(ku-kph)/(kTl-/(pb)-1/2と推定される.このk
する.したがって Flg.44に示された傾向は偶然ではな
く,地球内部でこれらの元素がある程度規則拙 こ:/河 山
ていることの反映であろうと考え得る.
一万 MASUDA(1964b)は,HETERと11dRo(.I-RS(1963)
および HETER(1963)によるbasalt賃およびccloglteriFJIJ
岩石中の,U,Thの分析結果を('lJIiIてした (FIE.45).
MASUDAはまず,地球におけるU とThの(I-在度とし
て chondriteに対して与えられた0,014ppm_U(REED
etal‥1960)および0.04ppmTh(BATfl.eta/.I1959)
を採用 (Th/U-2.86)し,かつbasaltの申 ,I)が rw-
1/80の液相に相当するとみなして,kT,,kTl,を求めた,
この値に対応するsolldtypeの岩石車の U,Th合韻は
Fig.45に"solid"として示したようであって,eclogite
がこの線の周口鞘こ分布していることが示される.
このことは,§7-2に述べた推論を二初手するもののよ
うである.しかし,LT,Th,Pbからの推論には次のよ
うな難点がある.すなわち,Fig.45で rw-1/'80に椙､rl
するマデマに対応するsolidtypcの岩
石においては,Thノ′0-1.7と推定さ
れる.ところが Ffg.44に示したよう
に,通常の Pbの同位体組成は Th/U
=3.5-4.5に相当し,上のように低
い Th/U比に相当する Pbは鋸 fE,き
れない.日本の火山岩の PbもTh/′U
-4を与える (M ASUDA,1964(7).そ
の結果マグマないし鉱液の/=F.h用 言式は
TypeIと考えざるを得ないが,Flg.45
で現実に存在すると想像される solid
typeの岩石がなぜマグマを生まなかっ
たか,説明は容易でない.
LovERTN(コandMoRGANr1964)は,
4種の chondriteFilの Tl,U を同時
に定屋:し,Tl/Uが 2.7-5.0の範囲
をもつことを示した. このことから,
地球における Th/U の値の不確かさ
は大 きいものと考えられ,上に指摘し
た難点の三1三な原田がここにあるものと
想像される.したがって §7-3に示し
たように,REEなどを用いて rwを推
定した岩石について Pb同位体比の変
動を正確に求め,この規則性の存在を
検出する手つづきがまず必要であろう.
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7-5 結語
REEの存7r度 バク-ンの多伯雄二と規則作についての
者祭は,MASUDA-MATSU-模巧rlをへて MASUDAの規
の多数の元],壬の定顎｢山な説明が可能となるにいたった.
しかしまた-▲面では,開通する諸現象 とのあいだにいく
つかのrEq題点が残 されていることも事実である.
REEだけについてみても,§6-4の解析例をみると
き,あまりに例外的存在が多い印象を受けるか も知れな
い.しかし現在までのところ,試料の選択は多分に無原
則的であり,マントルおよび地殻の成因について知見を
得ようとして分析がなされてきたわけではないので,里
に例外の数のみを数えることはS'･当ではない.
考察を他のjt素にも及ぼそうとするとき,事態は一層
不満足である.多数の元素の存在度の知見を統一的に処
珊することによって,大規模な地球化学的過程を追究し
ようとする試みは,従来ごく定性的にしかなされなかっ
た.慎環に選択された試料について,可能な限 りの精度
で多数の元素を定吊することは,今後の課題である.
1
ppnl Th
Fig.45. TherelationbetweenU andThabundancesinecl0-
glt主C(solidclrCles)andbasaltic(opencircles)rocksdetermined
byHEIER(1963)andbyHEIERandRoGERS(1963).Theliq〟id
llnCindicatesthecomposLtionalvariationexr)ectedinI/'qtH'dlJPe
materlals･ThesolidlineIndicatesthevarlat10n inconjugate
50/['dfI,pemEIterials.A一terMASUDA(1964b).
希土',類元素の存在度バク-ンの多馴 r卜とJⅦTl性
元宗の分配に関してみれ ゴ,M∧sur)Aの規則にみら
れるように,憲夕いこ(7佃もな削冊二Fが存在するようにみえ
ら.この方｢加こおいて経験的追究とともに,実験および
即論の両面から研'/JF■L'が進められることはれに必要 と考え
られる.
* a *
本稿を終るにあたり,次のことを述べておきたい.す
なわち本稿は,東京大学原子核研rL所の増｢侶笥1:_Flii-の
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共著として書かれるべ きものであったが,時間的制約の
ために意見調整に必要な時冒舶 ミなく,やむを得ず筆者が
単独で書くことになったものである.しかし,氏は終始
貴重な御意見を寄せられて協力を惜しまれなかった.こ
こに氏に対する心からの敬意をあらわすとともに,御好
意にあつく御礼を申しあげたい.
地球物理学的問題に関して脚数小をいただいた来貢 /r(
学理学部地球物IEP_学教室の_廿E闇 出助教授および束Ji1-大
学物性研究所の庄野安彦博士に深く感謝する.
引 用 文 献
AMTRU｡DIN,A,,andETIMANN,W.D.日962).Tung-
stenabundancesinmcteoI-iticandterrestrialnlこ1-
terials.Geochl'm.Co.川70ChL'm.Acfa26,一oll-1022.
ATKINS,D.fJ.F,,andSMALES,A.A.(1960).The
determinationoftantalum andtungsteninrocks
and meteoritesby neutron actlVatiol analysis.
Anal.Chl'm.Acta22,462-478.
BAⅠーASIIOV,Yu.A.,andTuRANSKAYA,N.V.(1960).
CharacteristlCSOfcomposltl01OFther乙Ireearths
in eudjalytesandloparlteSOftheLo＼,ozeromas-
sif.Geochem/.st7･y(USSR)(Engl.Trams/.)1960,144-
155.
- ,and- (1962).Rareearth elements ln the
peridotlteOf-thePolarUrals.GeocJleml'slry(USSR)
(Engl.Tl･ans/.)1962,433-435.
BARINSKTr,R.L.(1958).Onthecorrelationof-even
andoddrare-earthelementsinvarlOuSminerals.
Dokl.Akad.NazlkSSSR 120,573-576.
BoRODIN,LS.(1960).Correlationsamongrareearth
elementsandsomecharacterlStleSOftheirf'rLICtion-
ation underendogenic Conditions.Geochemistry
47
(i,'SSIn(I.･7gl.TmFltTl.)1960､(104･(316.
1主()Wl~N.N.L.日928).T/Ieel10/[llono/'lleLglZeOZLS
Ilo(-ks.PI･111cctOnUni＼＼Press.
臥 Ⅰ.LLl＼.K.E,(1950).An Earth modelbased on
こI COmPreSSibllty-Pressure hypothesis. Monlhl),
Nol/resRoJ,.Asfrof7.Sol..Geoph)･S.SILPP/.60,50.
- 日953).AnI-nlrodl/CllortTOTheTheoryofsel'S-
JI70/()g_I.CLlmbridgeUm＼Press.
C^ ＼lf.RO､ヾ,A.E,and WICm_RS,E.(1962).Report
or the rlternationLllCommlSSIOn On Atomic
Welghts19()1.J.AI71.C/zeJ]7So(.84,4175-4197.
CAMLRON,A.G.W.(1959).Are＼･lSedtableof'abun-
dancesoiltheelements.AilrOP恒,5.J.129,676-699.
CllASE,J.W,,W7NCHLSILR,J.W.,andCoRYEl.L,
C.D.rl963).Lanthanum.europlum,andDyspro-
Slum LllStrlbutlOnSinIgneousrocksandminerals.
J.Geop/719.Re～.68,567-575.
CoRl′Lu_,C D.CIlASf,∫.W,IilndWINCTTESTER,
∫.W.(1963).A proceduref'orgeochemicalinter-
pretatlOnOf-terrestrialrare-eLlrthabundancepat-
terns.J.GeopiZyS.Res.68,5591566,
Dor-RNT,R.H.A.,andHosKTN S,W.N.(1925).Col
precTPlatiOn OFradlLIm and bar】um sulrates.J.
Am.C/lem,Sol.47,6621675.
EN(JET.C.G,,andEN(lfiL.A,E.J.(1961).Compo-
sit10nOrbasaltcoredlnMoholeproject.Btl/.Am.
Assoc.PelroIGeolog/'Sfi･45.1799.
F人LRL,G.andHuRLrlY.P.M.日963).ThelSOtOPic
compost】Onorstrontium ln OCeanicandcont卜
ncntalbasalts:App】icat101日Otheor】glnOFlgne-
ousrocks.J.Pelrol.4,31150,
FREl′,F.A.,andHASKTN.L r1964).Rareearthsin
oeeanicbasalts.J.GeopjzJ･S.Res.69,775-780.
GABRTLOVA.L K.,andTuRANSKAYA,N.V.(1958).
DistrlbutlOnOfrareearthsln rock-formingand
accessorymineralsofcertaingranlteS.GeochemLIsfYy
(USSR)(Engl.Transl.)1958,163-170･
GASr.P.W.(1960a).Limitationsonthecomposition
ortheuppermantle.J.Geophys･Res･65,1287-12971
- (1960b).Alkal metalsjn stonemeteorlteS･
GeochI-m.Cosmoch/'m.Acfa19,114.
GOT｡scTtMTDT,V.M.(1922).UbcrdleMassenyer-
teHunglm Erdinnerel.1′ergllChennitderStruk-
turgewissel･Meteorlten.Natlf･Wissenschaften10,
918-9ヱ0.
48
-- (1930). Geochemische Verteilungsgesetze und
kosmisehe H1iufigkeit der Elemente. NaturH'issen-
schaften 18, 999-1013.
-- (1937 a). Geochemische Verteilungsgesetze der
Elemente, IX. Die Mengenverh1Utnisse der Ele-
mente und der Atom-Arten. Skrifter Norske
Videnskaps-Akad. Oslo, 1: Mat.-Naturv. KI. 1937,
No.4.
-- (1937 b). The principles of distribution of chem-
ical elements in minerals and rocks. J. Chem. Soc.
1937, 655-673.
-- (1954). Geochemistry (A. Muir, Ed.). Oxford
Univ. Press.
__, BARTH, T. F. W., LUNDE, G., and ZACHRIASEN
W. (1926). Geochemische Verteilungsgesetze der
Elemente, VII. Die Gesetze der Kristailochcmie.
Skrifter Norske Videnskaps-Akad. Oslo, I: !\lat.-
Naturv. Kl. 1926, No.2.
--, and THOMASSEN, L. (1924). Geochemische
Verteilungsgesetze der Elemente, III. Ri.intgen-
spektrographische Untersuchungen liber die Ver-
teilung der seltenen Erdmetalle in Minenlien.
Skrifter Norske Videnskaps-Akad. Oslo, I: Mat.-
Naturv. KI. 1924, NO.5.
HARRIS, P. G. (1957). Zone refining and the origin
of potassic basalts. Geochim. Cosmochim. Acta 12,
195-208.
HASKIN, L., and GEHL, M. A. (1962). The rare-
earth distribution in sediments. J. Geophys. Res.
67, 2537-2541.
--, and -- (1963 a). The rare-earth contents of
standard rocks G-l and W-l and their comparison
with other rare-earth distribution patterns. J.
Geophys. Res. 68, 2037-2043.
--, and -- (1963 b). Rare-earth elemen ts in
tektites. Science 139, 1056-1058.
HEIER, K. S. (1963). Uranium, thorium and potas-
sium in eclogitic rocks. Geochim. Cosmochim. Acta
27, 849-860.
, and ROGERS, J. J. W. (1963). Radiometric
determination of thorium, uranium and potassium
in basalts and in two magmatic differentiation
series. Geochim. Cosmochim. Acta 27, 137-154.
HURLEY, P. M., HUGHES, H., FAURE, G., FAIRBAIRN,
H. W., and PINSON, W. H. (1962). Radiogenic
strontium-87 model of continent formation. J.
Geophys. Res. 67, 5315-5334.
International Union of Pure and Applied Chem-
istry (1959). Nomenc/ature of inorganic chemistry.
U-l111tij'-:!:ffiEn, M\~~{~"jt®::2lm. J¥jiI~.
LOVERING, J. F. (1958). The nature of the Mohorovi-
cic discontinuity. Trans. Am. Geophys. Union 39,
947-955.
MACDoNALD, G. J. F. (1963). The deep structure of
continents. Rev. Geophys. 1, 587-665.
MASON, B. (1962). Meteorites. John Wiley and Sons.
MASUDA, A. (1957). Simple regularity in the vari-
ation of relative abundances of rare earth ele-
ments. J. Earth Sci., Nagoya Univ. 5, 125-134.
-- (1962). Regularities in variation of relative
abundances of lanthanide elements and an at-
tempt to analyse separation-index patterns of
some minerals. J. Earth Sci., Nagoya Univ. 10,
173-187.
-- (1963 a). On the diversity of abundance pat-
terns for lanthanide elements in rocks. Inst. Nuc/.
Study, Univ. Tokyo INSJ-52, 21 pp.
-- (1963 b). Partition coefficients and reciprocal
ionic radii. Inst. Nue/. Study, Univ. Tokyo INSJ-54,
17 pp.
-- (1963 c). The depth of magma source tenta-
tively estimated from the lanthanide pattern. Inst.
Nuc/. Study, Univ. Tokyo INS Rept. 51, 14 pp.
-- (1963 d). The abundance ratio between the bas-
ic rock and the chondrite as a function of the
reciprocal of ionic radius. Inst. Nuc/. Study, Univ.
Tokyo INS Rept. 57, 20 pp.
-- (1964 a). Lead isotope composition in volcanic
rocks of Japan. Geochim. Cosmochim. Acta 28,
291-303.
-- (1964 b). Distribution of Th, U, and K and
radioactive heat production as a function of depth
within the Earth. Inst. Nuc/. Study, Univ. Tokyo,
INSJ-65, 19 pp.
-- (1964 c). Some consequences from lead isotopes
in Nature. The genetic nature and seat of the
source material of magmas. Inst. Nuc/. Study,
Univ. Tokyo, INSJ-67, 20 pp.
- (1964 d). ~~E C. :t1lJf;j(!fi:J't"t if) FII if) '7 / !J .=. P" :7t*if)
1'f:{f!Jr;Q' G.Q t:"7 / r-;v c. ftiJ~if)±JtZ. :t1lJ"jt~ilt 73,
139-145.
49
-- (1964 e). Thc abundancc ratio bctwccn the av-
erage basic rock and the chondrite as a function
of the rcciprocal ionic radius. (Submitted to J.
Geophys. Res.)
-- (1964f). On the slope coefficient and the con-
centration with particular reference to the inflexion
type of lanthanide pattern. Geochil11. Cosl11ochil11.
Acta (to be published).
--, and MATSUI, Y. (1963). Geomctrically progres-
sional residual model as the explanation of lan-
thanide pattern variation. Introduction to a new
basic notion and formula in geochemistry. Inst.
Nucl. Study, Univ. Tokyo, INSJ-53, 22 pp.
--, and -- (1964 a). The difference in lanthanide
abundance pattern between the crust and the
chondrite and its meaning to the genesis of crust
and mantle. Geochil11. Cosl11ochil11. Acta (to be
published).
--, and -- (1964 b). Depth of magma sources
of an eclogite and a peridotite, tentatively esti-
mated from the pattern of lanthanides. Japan. J.
Geol. Geography (to be published).
MATSUI, Y. (1962) 71::~())1f1'E&. 1~"jt())liIt~~ 16,
751-767.
--, and MASUDA, A. (1963). On the variation in
relative abundances of rare earth elements among
meteorites, igneous rocks and sediments. Geochil11.
Cosl11ochim. Acta 27, 547-549.
MINAMI, E. (1935). Gehalte an seltenen Erden in
europaischen und japanischen Tonschiefern. Nachr.
Ges. Wiss. G6ttingen, Math.-Phys. Kl., IV, N. F.
1, 155-170.
MOSEN, A. W., SCHMITT, R. A., and VASILEVSKIS,
J. (1961). A procedure for the determination of
the rare-earth clements, La through Lu, in chon-
dritic and iron meteorites by neutron-activation
analysis. Anal. Chim. Acta 25, 10-24.
MURATA, K. J., ROSE, H. J., Jr., and CARRON,
M. K. (1953). Systematic variation of rare earths
in monazite. Geochim. Cosmochim. Acta 4, 292-300.
--, --, --, and GLASS, J. J. (1957). Systematic
variation of rare-earth elements in cerium-earth
minerals. Geochim. Cosmochim. Acta 11, 141-161.
NODDACK, I. (1935). Die Haufigkeiten der seltenen
Erden in Meteoriten. Z. Anorg. A 11gem. Chel11.
225, 337-364.
--, und NODDACK, W. (1935). Die Haufigkeit der
chemischen Elemente. Naturwissenschaften 18,
757-764
OSTROUMOV, E. A. (1953). Rare earths in the deep
water deposits of the Black Sea. DoH Akad.
Nauk SSSR 91, 1175-1178.
RA YLEIGH, J. W. S. (1896). Thcoretical considera-
tions respecting the separation of gases by diffu-
sion and similar processes. Phil. Mag. 42, 493-498.
REED, G. W., KIGOSHl, K., and TURKEVICH, A.
(1960). Determinations of concentrations of heavy
elements in meteorites by neutron activation anal-
ysis. Geochil11. Cosmochil11. Acta 20, 122-140.
RINGWOOD, A. E. (1955). Thc principles governing
trace element distribution during magmatic crys-
tallization. Geochil11. Cosmochim. Acta 7, 189-202,
and 242-254.
-- (1962 a). A model for the upper mantle. J.
Geophys. Res. 67, 857-867.
-- (1962 b). A model for the upper mantle, 2. J.
Geophys. Res. 67, 4473-4477.
SAHAMA, Th. G. (1945). Spurenelemente der Ge-
steine im siidlichen Finnisch-Lappland. Bu11. Coml11.
Geol. Finlande 135, 1-86.
--, and VAHATALO, V. (1941). X-ray spectro-
graphic study of the rare earths in some Finnish
eruptve rocks and minerals. Bu11. COl11m. Geol.
Finlande 126, 50-83.
SCHMITT, R. A., MOSEN, A. W., SUFFREDINI, C. S.,
LASCH, J. E., SHARP, R, A., and OLEHY, D. A.
(1960). Abundances of the rare-earth elements,
lanthanum to lutecium, in chondri tic meteorites.
Nature 186, 863-866.
--, and SMITH, R. H. (1961). A program of re-
search for the determination of rare-earth abun-
dances in meteorites. General Atomic, Rept. GA-
2782.
--, and -- (1962). A program of rcsearch for
the determination of rare-earth abundances in
meteorites. General Atomic, Rept. GA-3411.
--, and -- (1963). Implications of similarity in
rare-earth fractionation of nakhlitic meteorites and
terrestrial basalts. Nature 199, 550-551.
--, --, LASCH, J. E., MOSEN, A. W., OLEHY,
50
D. A., and VASILEVSK IS, .I. (196~). Abundances of
the fourteen rare-earth elements, scandium and yt-
trium in meteoritic and terreslrial matter. Geoc!Jim.
Cosmochim. Acta 27, 577-622.
--, --, and OLEIlY, D. A. (1964). Rare-earth, yt-
trium and scandium abundamces in meteoritic and
terrestrial matter, II. Geochim. Cosmochim. Acta
28, 67-86.
SEME~OV, E. I., and BARI~SKII, R. L. (1958). The
composition characteristics of the rare earths in
minerals. Geochemistry (USSR) (Engl. Transl.)
1958, 398-419.
SETSER, .I. L., and EHMANI', \Y. D. (] 964). Zirconi-
um and hafnium abundances in meteorites, tektites
and terrestrial materials. Geochim. Cosmochim.
Acta 28, 769-782.
SHAND, S. .I. (1949). Rocks of the mid-Atlantic
ridge. 1. Geol. 57, 89-91.
SMALES, A. A., HUGHES, T. c., MAPPER, D.,
McIKNES, C. A. S., and WEBSTER, R. K. (1964).
The determination of rubidium and caesium in
stony meteorites by neutron activation analysis
and by mass spectrometry. G('Ochim. Cosmochim.
Acta 28, 209-233.
SPEDDING, F. H., and DAANE, A. H. (1961). in The
rare earths (F. H. Spedding, and A. H, Daane,
Eds.), pp. v-vii.
SUESS, H. E. (1947). Ober kosmische Kernh:iufig-
keiten. 1. Einige Haufigkeitsregeln und ihre An-
wendung bei der Abschatzung del' Haugfikeitswerte
fUr die mitterschweren und schweren Elemente.
Z. Naturforsch. 20, 311-321.
__. and UREY, H. C. (1956). Abundances of the
elements. ReI'. Mod. Phys. 28, 53-74.
TAYLOR, S. R. (1962). Meteoritic and terrestrial rare
earth abundance patterns. Geochim. Cosmoc!Jim.
Acta 26, 81-88.
TEMPLETON, D. H., and DALJIlEN, C. H. (1954).
Lattice parameters of some rare earth compounds
and a set of crystal radii. J. Am. Chcm. Soc. 76.
5237-5239.
TOWELL, D. G., VOLFOVSKY. R., and WINCHESTER,
J. W. (1963). Rare-earth abundances in the stand-
ard granite G-l and standard diabase W-1. Pre-
print.
TUREKIAN, K. K., and WEDEPOHL, K. H. (1961).
Distribution of the elements in some major units
of the Earth's crust. Bu!l. Am. Geo!. Soc. 72,
175-192.
TURNER, F. J.• and VERHOOGEN, .I. (1960). Igneous
and metamorphic petrology, 2nd Ed. McGraw-Hill.
UREY, H. C. (1952). The abundances of the elements.
Phys. ReI'. 88, 248-252.
YAINSHTEIN, E. E., TUGARII'WV, A. 1., and
TURANSKAYA, N. Y. (1956). Regularities in the
distribution of rare earths in certain minerals.
Geochemistry (USSR) (Engl. Transl.) 1956, 159-178.
YINOGRADOV, A. P. (1956) Regularity of distribution
of chemical elements in the Earth's crust. Geo-
chemistry (USSR) (Engl. Trans!.) 1956, 1-43.
-- (1961). The origin of the material of the Earth's
crust, I. Geochemistry (USSR) IEngl. Transl.)
1961, 1-32.
WEDEPOTIL. K. H. (1960). Spurenanalytische Unter-
suchungen an Tiefseetonen aus dem Atlantik.
Geochim. Cosmochim. Acta 18, 200-231.
WIIK, H. B. (1956). The chemical composition of
some stony meteorites. Geochim. Cosmochim. Acta
9, 279-289.
YODER, H. S., .lr., and TTl.LEY, C. E. (1962). Origin
of basalt magmas: An experimental study of
natural and synthetic rock samples. J. Petrol. 3.
342-532.
ZTlIROV, K. K., BANDURKIN, G. A., and LAVRENTYEV,
Yu. G. (1961). Geochemistry of rare-earth elements
in pegmatites of northern Karelia. Geochemistry
(USSR) IEngl. Transl.) 1961, 1107-1118.
